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Resumo 
Os filmes finos multiferróicos nanoestruturados, combinando materiais ferromagnéticos 
(magnetoestritivos) e ferroelétricos (piezoelétricos), permitem tirar partido da interação elástica 
entre as fases, originando a presença do efeito magnetoelétrico. Este, consiste no acoplamento 
entre os graus de liberdade magnético e elétrico mediado por tensões mecânicas, permitindo criar 
filmes multifuncionais com diferentes propriedades numa só estrutura. No presente trabalho foram 
sintetizados filmes multiferróicos por ablação laser, constituídos por um material ferroelétrico 
preparado sobre um filme ferromagnético, tendo sido estudados dois sistemas. 
Primeiro, o sistema composto por uma camada de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 (LNO, ferroelétrico) 
depositada sobre um filme de 𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4 (CFO, ferromagnético). Segundo, o sistema de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 
sobre 𝐿𝑎0.67𝑆𝑟0.33𝑀𝑛𝑂3 (LSMO, ferromagnético). As imagens obtidas por microscopia eletrónica 
de varrimento mostram filmes densos e espessura total na faixa dos 600-1250nm em amostras 
de CFO-LNO e 1200-1400nm em amostras de LSMO-LNO. Pelas imagens do SEM da superfície, 
pode-se observar que os filmes de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 são compostos por grãos com tamanhos de 
aproximadamente 179-268nm, dependendo da temperatura e do tempo de deposição. As 
medidas da difração de raios-X mostram que os filmes são policristalinos, apresentando estruturas 
romboédricas no 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 e no 𝐿𝑎0.67𝑆𝑟0.33𝑀𝑛𝑂3 e estrutura cúbica no 𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4. Mostram, 
de igual modo, deformações na rede, fruto das interações mecânica entre as fases. 
Estudou-se o comportamento das componentes real e imaginária da permitividade elétrica 
e da condutividade AC em função da temperatura e da frequência. Verificou-se que a condutividade 
DC apresenta pouca variação para baixas temperaturas, até passar pelos 100ºC, a partir da qual 
sobe acentuadamente. O comportamento observado é do tipo Arrhenius com energia de ativação, 
𝐸𝑎, de 0,68eV e 0,86eV para as amostras mais espessas e de 1,11eV para a amostra mais fina. 
Isto permitiu concluir que condução é regida por polarões nas primeiras duas amostras e iónica 
na última. Ao estudar a condutividade AC verificou-se um crescimento acentuado na zona de altas 
frequências. As energias de ativação, de 0,40eV e 0.48eV, obtidas estudando os tempos de 
relaxação, indicam que o comportamento da polarização é dominado pelo “hopping” entre eletrões 
e lacunas localizados nos iões dos sítios octaédricos da rede da ferrite de cobalto. 
Assim sendo, a influência dos parâmetros de produção nas suas propriedades estruturais, 
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Abstract 
Nanostructured multiferroic thin films, obtained by combining ferromagnetic 
(magnetostrictive) and ferroelectric (piezoelectric) materials, present an elastic interaction between 
the phases, giving rise to the presence of the magnetoelectric effect. This consists of the coupling 
between the magnetic and electrical degrees of freedom mediated by mechanical stresses, allowing 
to create multifunctional films with different properties in a single structure. In the present work, 
bilayer multiferroic films were prepared by laser ablation, consisting of a ferroelectric material 
prepared over a ferromagnetic compound. Two systems were studied. 
First, the system composed by a 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 layer (LNO, ferroelectric) deposited on a 
𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4 (CFO, ferromagnetic) film. Second, 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 over 𝐿𝑎0.67𝑆𝑟0.33𝑀𝑛𝑂3 (LSMO, 
ferromagnetic). The SEM images show dense films and total thicknesses in the range 600-1250nm 
in CFO-LNO and 1200-1400nm in the LSMO-LNO. From the SEM images of the surface it can be 
seen that the films of 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 are composed of grains with sizes of approximately 179-268nm, 
depending on temperature and deposition time. X-ray diffraction measurements show that the films 
are polycrystalline, with rhombohedral structures in 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 and 𝐿𝑎0.67𝑆𝑟0.33𝑀𝑛𝑂3 and cubic 
structure in 𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4. Correspondingly, they show deformations in the lattices as a result of 
mechanical interactions between the layers. 
The behavior of the real and imaginary components of the electrical permittivity and AC 
conductivity were studied as a function of temperature and frequency. It was found that the DC 
conductivity shows little variation for low temperatures, up to 100ºC, from which it rises sharply. 
The observed behavior is of Arrhenius type, with activation energies, Ea, of 0.68eV and 0.86eV, for 
the thickest samples, and 1.11eV for the thinnest sample. This led to the conclusion that 
conduction is governed by the polarons in the first two samples and is ionic in the last. 
When studying the AC conductivity, there was a marked growth in the high frequency zone, 
while at low frequency the conductivity is almost frequency independent, corresponding to the DC 
conductivity. From the activation energies of 0.40eV and 0.48eV, obtained by determining and 
studying the relaxation times behavior, it was concluded that the polarization behavior is dominated 
by the hopping between electrons and holes located in the ions of the cobalt ferrite network 
octahedral sites. 
Thus, the influence of production parameters on their structural, morphological and 
dielectric properties were studied and will be presented. 
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1. INTRODUÇÃO E ESTRUTURA DA TESE  
1.1. Introdução 
A combinação de diferentes materiais numa só estrutura, na procura de novos materiais 
multifuncionais e de novas propriedades, em vista de aplicações mais interessantes na ciência e 
na tecnologia, tem merecido uma atenção importante nos tempos recentes.  
Os materiais multiferróicos são materiais que apresentam um acoplamento entre pelo 
menos duas de três ordens ferróicas: ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade. De 
particular interesse, encontram-se os materiais em que existe um acoplamento entre as ordens 
magnéticas e as elétricas, aos quais se dá o nome de acoplamento magnetoelétrico. Este 
acoplamento possibilita o controlo da polarização elétrica através da aplicação de um campo 
magnético, e por outro lado, o controlo da magnetização através da aplicação de um campo 
elétrico. Deste modo, a conjugação destas propriedades resulta em materiais com caraterísticas 
que despertam elevado interesse científico, pois têm grandes potencialidades a nível tecnológico. 
Entre as aplicações deste tipo de materiais, refiram-se, a sua aplicação em cabeças de leitura, 
sensores de campo magnético e o seu uso como memória digital de múltiplos estágios em que a 
informação pode ser gravada na forma de uma polarização (magnetização) podendo ser acedida 
por meio de um campo magnético (elétrico) externo [1]. Deste modo estes materiais irão 
possibilitar uma nova geração de materiais multifuncionais.  
Os materiais com propriedades multiferróicas intrínsecas desenvolvidos até agora têm 
uma série de desvantagens importantes. Por exemplo, o número de materiais magnetoelétricos 
intrínsecos conhecidos é reduzido e neles a magnitude do acoplamento à temperatura ambiente 
é pequena [2][3]. Assim, procuram-se formas de contornar este problema, estudando novos 
materiais e/ou juntado dois ou mais materiais para se obter as propriedades pretendidas. Com a 
interligação de dois ou mais materiais, originando a criação de um material multiferróico compósito 
[4], é possível melhorar a resposta do acoplamento entre os diferentes graus de liberdade: 
magnético, elétrico e/ou elástico. Assim, é necessário descobrir e investigar materiais que se 
possam combinar de forma otimizada e, também, procurar novas geometrias em que estes 
possam amplificar a intensidade das suas propriedades [5][6].  
Em 1888 Röntgen observou que um dielétrico adquiria uma magnetização ao ser movido 
na presença de um campo elétrico [7]. Em 1905 observou o efeito inverso [8]. Em 1894, Pierre 
Curie postulou com base em considerações de simetria, a possibilidade da existência de um 
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comportamento magnetoelétrico intrínseco em alguns materiais [9]. O termo magnetoelétrico foi 
empregue pela primeira vez por Debye em 1926 na tentativa, não conseguida, de observar o efeito 
magnetoelétrico estático. O efeito magnetoelétrico foi observado pela primeira vez, por Astrov no 
óxido de crómio (Cr2O3), em 1960 [10]. Van Suchtelen (1972) propôs a produção de materiais 
magnetoelétricos combinando materiais com um produto de propriedades, formando compósitos. 
Combinando materiais magnetostritivos com materiais piezoelétricos, seria possível formar um 
acoplamento mecânico entre eles. Desta forma, uma alteração da magnetização (polarização) 
provoca uma deformação elástica que é transmitida ao material piezoelétrico (magnetostritivo) e, 
por conseguinte, leva à presença de uma polarização elétrica (magnetização). Com base nesta 
ideia, tem-se produzido compósitos com estas características, em variadas geometrias de 
acoplamento entre as duas fases. Em 2004 foi produzido o primeiro filme compósito com 
propriedades magnetoelétricas relevantes. Esse filme, foi depositado por ablação laser, sendo 
constituído por pilares de Ferrite de Cobalto (CoFe2O4) dispersos numa matriz de Titanato de Bário 
(BaTiO3) [11].  
Desde então, diferentes técnicas de produção e diferentes materiais têm sido utilizados 
na preparação deste tipo de estruturas. Em comparação com as estruturas maciças, os filmes 
têm certas vantagens no que diz respeito ao controlo das interfaces e da epitaxialidade a nível 
atómico, sendo por isso possível estudar em maior detalhe o acoplamento magnetoelétrico. 
Porém, no desenvolvimento destes materiais em filme, diversos fatores têm de ser levados em 
conta, como as tensões mecânicas associadas ao processo de deposição, a orientação do 
crescimento do filme, a contribuição do substrato, a estequiometria, assim como a técnica e os 
parâmetros de deposição que influenciam fortemente as propriedades dos filmes [12].  
De um ponto de vista tecnológico, os filmes, permitem ainda a integração de dispositivos 
magnetoelétricos em microeletrónica, nomeadamente relacionados com sensores, sistemas 
microeletromecânicos, memórias ou spintrónica [2].  
Atualmente, conhecem-se diversos materiais magnetoelétricos, que são na sua maioria de 
origem sintética [13]. Além disso, em magnetoelétricos intrínsecos a polarização ou a 
magnetização são normalmente baixas ou só se desenvolvem significativamente a temperaturas 
baixas.  
Assim sendo, neste trabalho tem-se o objetivo de combinar materiais formando filmes 
finos multiferróicos bicamada, com propriedades promissoras. Para a fase ferromagnética utilizou-
se a manganite de lantânio e estrôncio (LSMO) e a ferrite de cobalto (CFO). Elas foram combinadas 
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com o niobato de lítio (LNO), que é um material ferroelétrico, para formar as bicamadas 
desenvolvidas. Neste trabalho, pretende-se, assim, estudar as propriedades estruturais, 
microestruturais, morfológicas e dielétricas dos filmes compósitos bicamada, depositados sobre 
substratos de Si/Pt, em função dos diferentes parâmetros de deposição, de forma a analisar e 
otimizar as suas propriedades Físicas. 
 
1.2. Estrutura da Tese  
O presente trabalho é composto por cinco capítulos. 
No Capítulo 1, temos a Introdução da Tese e a presente descrição do que abordamos 
nos restantes capítulos.  
No Capítulo 2, ao que chamamos Fundamentação Teórica, apresentamos os 
conceitos importantes para o estudo a que nos propusemos efetuar, nomeadamente, a 
Ferroeletricidade, Ferromagnetismo a Piezoeletricidade, a Magnetostrição, os Materiais 
Ferromagnéticos e os Materiais Dielétricos e sua polarização. Neste capítulo também se abordam 
os fundamentos teóricos acerca de todos os materiais envolvidos no processo de produção dos 
filmes compósitos aqui estudados, sendo eles os materiais alvos que, por Ablação, são 
depositados sobre o substrato (LNO, CFO e LSMO).  
O Capítulo 3 tem como título Técnicas Experimentais e apresentamos de forma 
detalhada as características fundamentais da Ablação laser, assim como as técnicas de 
caracterização Dielétrica e as de caracterização estrutural e morfológica, nomeadamente, a 
Difração de Raio-X (XRD) e a Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM).  
O Capítulo 4, Análise dos Resultados, destina-se à discussão das propriedades 
estruturais, morfológicas e dielétricas dos filmes preparados sobre o substrato de Si/Pt. Apresenta-
se também neste capítulo uma discussão comparativa destas propriedades para variados perfis 
de deposição, isto é, diferentes temperaturas, tempos, pressões, frequências e energias.  
Por fim, no Capítulo 5 apresentamos as principais Conclusões obtidas nesta 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
2.1. Materiais Dielétricos 
As redes cristalinas podem classificar-se segundo a sua geometria e simetria, formando 
32 grupos, divididos e subdivididos em diferentes classes, das quais 11 apresentam centro de 
simetria, o que impossibilita a existência de propriedades polares. Das restantes 21 estruturas não 
centro-simétricas, 20 designam-se piezoelétricas – que apresentam a propriedade de produzir 
uma polarização elétrica sob ação de tensões mecânicas. Destas, 10 são piroelétricas – estruturas 
que apresentam um eixo polar e possuem uma polarização elétrica espontânea que depende da 
temperatura. Por fim, algumas estruturas piroelétricas são também ferroelétricas – estruturas 
cristalinas onde é possível orientar a polarização elétrica por ação de um campo elétrico exterior. 
A figura 1 ilustra de forma resumida a relação entre essas classes. 
 
 
Figura 1: Relação entre classes de redes cristalinas. 
As principais caraterísticas dos materiais dielétricos são a resistividade elétrica elevada e 
a presença de uma polarização elétrica quando sujeitos a um campo elétrico externo.  
A nível local, consequentemente, há uma deslocação dos centros de cargas positivas e de 
cargas negativas, formando dipolos elétricos. Macroscopicamente, este fenómeno causa um 
aumento da capacidade de um condensador, quando preenchido por um destes materiais. A 
polarização elétrica, 𝑃 é dada por: 
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sendo 𝑁 o número de dipolos por unidade de volume, 𝐸 o campo elétrico e 𝛼 a polarizabilidade 
[14]. 
 
2.1.1. Polarização em Materiais Dielétricos 
Os diferentes mecanismos de polarização que os dielétricos apresentam, em resposta a 
um campo externo estão representados na Figura 2. Eles são:  
 
• Polarização eletrónica: polarizabilidade αe, deslocação das nuvens eletrónicas nos átomos 
e nas moléculas; 
• Polarização atómica ou iónica: polarizabilidade αa, deslocação relativa dos iões; 
• Polarização orientacional: polarizabilidade αo, reorientação dos dipolos gerados por um 
campo elétrico aplicado externamente; 
• Polarização espontânea: polarizabilidade αs, reversibilidade dos dipolos sob ação de um 
campo elétrico externo devido à deslocação dos iões positivos relativamente aos negativos 
nos ferroelétricos; 
• Polarização de cargas espaciais: polarizabilidade αce, movimentação local das cargas 
aprisionadas em defeitos de dielétricos não ideais [15][16]. 
 
 
Figura 2: Diferentes mecanismos de polarização. Adaptado de [17]. 
 
A soma das contribuições dos diferentes mecanismos de polarização é denominada por 
polarizabilidade total e representada por 𝛼: 
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 𝛼 = 𝛼𝑒 + 𝛼𝑎 + 𝛼𝑜 + 𝛼𝑠 + 𝛼𝑐𝑒 (2.2) 
 
Para o caso de um dielétrico linear: 
 
 ?⃗? = ε?⃗?  (2.3) 
 
sendo  a permitividade do material dielétrico, ?⃗?  o campo elétrico e ?⃗?  o campo de deslocamento 
elétrico. 
Do ponto de vista microscópico, 
 
 = 0 + 𝑁𝛼 (2.4) 
 
O deslocamento elétrico, ?⃗? , pode ser expresso segundo o campo elétrico, ?⃗?  e a 
polarização, ?⃗? :   
 
 ?⃗? = 0?⃗? + ?⃗?  (2.5) 
 
Usando a equação (2.5) obtém-se:   
 
 𝐸 = 0𝐸 + 𝑃 ⟺ 𝑃 = 𝐸 − 0𝐸 (2.6) 
 









) = 1 + χ 
(2.7) 
 
sendo 𝜒 a suscetibilidade elétrica. 
 
2.1.1.1. Propriedades dielétricas sob ação de um campo elétrico 
alternado (AC) 
Vários tipos de polarização estão presentes na resposta do dielétrico a um campo externo. 
No entanto, os tempos de resposta em relação a um campo externo alternado e para certas 
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frequências de campo externo, são diferentes para distintos mecanismos de polarização. Isto é, à 
medida que a frequência aumenta, certos mecanismos vão deixar de contribuir para a polarização 
do dielétrico. Assim sendo, é esperado que com o aumento da frequência a polarização do 
dielétrico diminua. Os vários tempos de resposta dos distintos mecanismos e a sua contribuição 
para a polarização são mostrados na Figura 3. 
 
 
Figura 3: Relação entre a polarização (P) e o Período (T) de oscilação do campo elétrico aplicado, onde é 
possível observar as contribuições dos diferentes mecanismos. Adaptado de [16]. 
 
Para o caso da polarização eletrónica e atómica, os tempos associados às frequências 
caraterísticas de vibração chamam-se de tempos de ressonância. Já no caso da polarização 
orientacional ou movimento de cargas, aos tempos característicos, dá-se o nome de tempos de 
relaxação [16]. 
O campo elétrico alternado pode ser expresso sob a forma: 
 
 𝐸(𝑡) = 𝐸0𝑒
𝑖𝜔𝑡 (2.8) 
 
Em consequência da interação com o material, o deslocamento elétrico vai sofrer uma 
diferença de fase. 
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onde δ corresponde à diferença de fase, também dependente de 𝜔, entre o campo externo 
aplicado e o deslocamento elétrico. 
Para um material dielétrico linear, no espaço das frequências: 
 
 














Assim, define-se (𝜔) como uma grandeza complexa: 
 













= tan 𝛿 
(2.12) 
 
Denomina-se tipicamente tan 𝛿 como as perdas do sistema, pelo facto de a potência 
dissipada num condensador com dielétrico real (com condutividade finita) ser proporcional a 
tan 𝛿.  
Para além da componente capacitiva, um condensador real composto por um dielétrico, 
tem também uma componente resistiva relacionada com a condutividade DC do dielétrico. O 
circuito equivalente é um condensador em paralelo com uma resistência, 𝑅. Sendo assim, a 
densidade de corrente elétrica 𝐽 é definida como: 
 
 
𝐽 = 𝐽𝑅 +
𝑑𝐷
𝑑𝑡






onde ε̂ representa a permitividade elétrica do condensador e 𝐽𝑅 a densidade de corrente elétrica 
associada à resistência, 𝑅.  
 
10 
Filmes compósitos multicamada por Ablação laser 
António K. H. Calianguila – Universidade do Minho 
Pela lei de Ohm: 
 
 𝐽𝑅 = 𝜎𝐸 (2.14) 
sendo 𝜎 a condutividade DC. 
Então: 
 
 𝐽 = 𝜎𝐸 + ( ′ − 𝑖 ′′)𝑖𝜔𝐸 (2.15) 
 
Portanto, num dielétrico não-ideal, a constante dielétrica complexa terá uma contribuição 
da condutividade DC, 𝜎: 
 





O comportamento, não necessariamente óhmico, de um dielétrico não-ideal nos leva a 
escrever a equação (2.16) de forma alternativa, com um expoente 𝑠 no termo 𝜔: 
 





2.1.1.2. Polarização Orientacional: Relaxação de Debye e Cole-Cole 
Ignorando a contribuição da polarização por cargas espaciais (𝑃𝑐𝑒), a polarização total de 
um dielétrico (não ferroelétrico) resulta da soma das contribuições da polarização eletrónica (𝑃𝑒), 
orientacional (Po) e atómica (Pa):  
 
 𝑃 = 𝑃𝑒 + 𝑃𝑎 + 𝑃𝑜 (2.18) 
 
A polarização associada às contribuições atómicas (𝑃𝑎) e eletrónicas (𝑃𝑒), segue o campo 
elétrico aplicado até frequências da ordem de 1012Hz. Por outro lado, a contribuição orientacional 
não responde de forma imediata ao campo aplicado, havendo uma diferença de fase entre o 
campo elétrico aplicado e a polarização. Então, é conveniente dividir a polarização em duas 
componentes, uma correspondente à contribuição de altas frequências, 𝑃∞, e a outra 
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correspondente ao comportamento dependente da frequência do campo aplicado, 𝑃0. A 
frequência nula (campo constante), tem-se: 
 
 𝑃 = 𝑃∞ + 𝑃𝑜 = ( ∞ − 0)𝐸 + ( 𝑆 − ∞)𝐸 (2.19) 
 
com: 
 𝑃∞ = 𝑃𝑎 + 𝑃𝑒 (2.20) 
 
sendo ε∞ a constante dielétrica associada às contribuições atómicas e eletrónicas (frequências 
altas), ε𝑆 a constante dielétrica associada à contribuição orientacional (a frequência nula) e ε0 a 
permitividade no vazio. 
A Figura 4 esquematiza a variação da polarização de um sistema, mediante a aplicação 
de um campo elétrico constante durante um determinado período de tempo. Quando o campo é 
retirado, a polarização decai a uma taxa que é proporcional à sua diferença em relação ao estado 










onde τ0 é o tempo de relaxação. 
 
 
Figura 4: Dependência temporal da polarização e despolarização de um dielétrico sob a ação de um 
campo elétrico constante durante um certo período de tempo. Adaptado de [16]. 
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A solução da equação (2.20), considerando a condição fronteira P0 = (ε𝑆 − ε∞)𝐸, é: 
 
 





De forma semelhante, para a curva da polarização: 
 
 





Considerando um campo de elétrico 𝐸(𝑢) aplicado no intervalo de tempo entre 𝑢 e 𝑢 +
𝑑𝑢 (em que 𝐸 =  0 para 𝑢 > 𝑡 > 𝑢 + 𝑑𝑢), a variação da polarização no período 𝑢 < 𝑡 < 𝑢 +
𝑑𝑢 é dada por: 
 
𝑑𝑃𝑜(𝑡 − 𝑢) = (ε𝑆 − ε∞) [1 − 𝑒
−(𝑡−𝑢)
𝜏0 ] 𝑑𝐸(𝑢) 
(2.24) 
 
De acordo com a equação (2.18) a polarização total do dielétrico adquire é então dada 
por: 
 
 𝑑𝑃(𝑡 − 𝑢) = (ε∞ − ε0)𝑑𝐸(𝑢) + 
+(ε𝑆 − ε∞) [1 − 𝑒
−(𝑡−𝑢)














Considerando um campo elétrico alternado com a forma 𝐸(𝑡) = 𝐸0𝑒
𝑖𝜔𝑡 e efetuando a 
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𝑃 = [ 𝑟∞ − 1 +











Tratando-se ε𝑟𝑆 e ε𝑟∞ de constantes dielétricas relativas. 
 
Usando a equação 𝑃 = ( ̂ − 1) 0𝐸, obtém-se para a constante dielétrica [18]: 
 





sendo esta a designada equação de Debye.  
 
Num dielétrico real, em vez de um único tempo caraterístico da oscilação da polarização, 
podem existir diversos tipos de heterogeneidades dão origem a uma distribuição de tempos de 
relaxação. Considerando 𝑓(𝜏) como a função de distribuição de tempos de relaxação, então: 
 
 






É possível escrever a equação de Debye de forma a considerar uma distribuição de tempos 
de relaxação [19]: 
 
 
= 𝑟∞ + ∫







Cole e Cole introduziram um expoente 𝛼 no termo 𝑖𝜔𝜏 da equação de Debye, sendo 𝛼 
uma constante que adquire valores entre 0 e 1. Ela permite considerar uma distribuição de tempos 
de relaxação [16]: 
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Para 𝛼 =  1, a equação de Cole-Cole reduz-se à equação de Debye.  
 
As componentes real e imaginária da equação (2.31), são, respetivamente:  
 
 ′ = (1 + 𝜔𝜏)𝛼𝑐𝑜𝑠 (
𝛼𝜋
2




 ′′ = (𝜔𝜏)𝛼𝑠𝑖𝑛 (
𝛼𝜋
2
) 𝑟−1(𝜔)∆  (2.33) 
 
sendo 𝑟(𝜔) uma função auxiliar definida da forma:  
 
 𝑟(𝜔) = 1 + 2(𝜔𝜏)𝛼𝑐𝑜𝑠 (
𝛼𝜋
2
) + (𝜔𝜏)2𝛼 (2.34) 
e 
 
 ∆ = 𝑆 − ∞ (2.35) 
 
Tal como na equação (2.17), adiciona-se à parte imaginária da equação de Cole-Cole um 







sendo que 𝜔 = 2𝜋𝑓. 
A equação fenomenológica de Cole-Cole, implica considerar na equação de Debye (2.27), 
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Figura 5: Função de distribuição de tempos de relaxação 𝑓(𝜏) associada à equação de Cole-Cole. 
Adaptado de [19]. 
 
Em sistemas onde coexistem 𝑛 relaxadores independentes que contribuem para a 
polarização total, a constante dielétrica do sistema resulta da soma da contribuição de cada um 
dos relaxadores [20]. Assim sendo, a equação de Cole-Cole para 𝑛 relaxadores independentes 
tendo em conta a condutividade, 𝜎, é: 
 
 













2.1.1.2.1. Comportamento do parâmetro 𝜏 em função da temperatura 
Um fator importante para se determinar a energia de ativação das relaxações observadas 
é a análise do comportamento do tempo de relaxação, 𝜏, em função da temperatura. Geralmente 
esta relação deverá obedecer a lei de Arrhenius: 
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onde 𝐸𝑎 é a energia de ativação, 𝑘𝐵 a contante de Boltzman e 𝑇 a temperatura.  
Se aplicarmos o logaritmo na equação 2.39, teremos: 
 
 












desta forma a anergia de ativação correspondente. 
 
2.1.2. Ferroeletricidade 
A ferroeletricidade é a propriedade, de alguns materiais com estrutura não centro-simétrica 
[21], apresentarem uma polarização elétrica espontânea que pode ser revertida pela aplicação de 
um campo elétrico externo [4]. Isto é, abaixo de uma temperatura crítica, denominada de 
Temperatura de Curie (𝑇𝑐), ocorre um deslocamento das cargas dentro da célula unitária, que dá 
origem à presença de momentos dipolares. Visto que o centro das cargas positivas não coincide 
com o centro das cargas negativas, surge, em consequência, de uma polarização elétrica 
espontânea. 
Em materiais ferroelétricos, os dipolos criados podem ser reorientados através da 
aplicação de um campo elétrico externo, como se mostra na Figura 6.  
 
 
Figura 6: Estrutura perovskite tetragonal distorcida, onde 𝑃 e a polarização e 𝐸 é o campo elétrico. 
Adaptado de [23]. 
 
Nestes materiais, acima da Temperatura de Curie, eles encontram-se numa fase centro-
simétrica de elevada simetria, a fase paraelétrica, em que a polarização é nula. À temperatura de 
Curie, os materiais ferroelétricos, sofrem uma transição estrutural, com quebra de simetria, 
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passando da fase paraelétrica para a fase ferroelétrica. Assim, ao subir a temperatura, passando 
da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica, a estrutura transforma-se de tal modo que a 
polarização elétrica desaparece quando ocorre a transição de fase. Esta transição é de primeira 
ordem se a polarização elétrica desaparecer abruptamente; ou de segunda ordem, se desaparecer 






Figura 7: Representação esquemática da relação entre a polarização e a temperatura: a) numa transição 
de primeira ordem; b) numa transição de segunda ordem. Adaptado de [27]. 
 
Quando um cristal ferroelétrico transita da fase paraelétrica para a fase ferroelétrica, 
começa a formar localmente dípolos elétricos alinhados no mesmo sentido. No entanto, à medida 
que a rede se vai formando, vai acumulando energia eletrostática (campo despolarizante), já que 
vai acumulando muitos dípolos com a mesma orientação. Assim, de modo a minimizar essa 
energia, formam-se aglomerados constituídos por dipolos orientados no mesmo sentido, mas em 
que o seu momento dipolar total é em sentido oposto a aglomerados vizinhos. Estes aglomerados 
de células unitárias, com dípolos orientados paralelamente entre si, mas em sentido oposto a 
outros aglomerados chamam-se domínios. A figura 8 mostra um esquema de domínios presentes 
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Figura 8: Representação de domínios ferroelétricos: (A) os domínios aleatórios; (B) os domínios sob ação 
de um campo elétrico externo; (C) os domínios, quando o campo elétrico é retirado. Adaptado de [26]. 
 
Num material ferroelétrico não polarizado, os domínios ferroelétricos apresentam 
orientações aleatórias (Figura 8 (A)). Do ponto de vista macroscópico a polarização associada ao 
material é nula. No entanto, a aplicação de um campo elétrico externo, vai reorientar os domínios 
ferroelétricos na direção ao campo elétrico (Figura 8 (B)). Os domínios ferroelétricos vão tender a 
manter a orientação mesmo após a remoção do campo elétrico externo (Figura 8 (C)), originando 
um efeito de memória [27] e aparecendo uma polarização remanente.  
O comportamento da polarização elétrica dos materiais ferroelétricos, em função do 
campo elétrico externo aplicado é resumido pelo ciclo de histerese. Este ciclo está relacionado 
com o comportamento dos domínios ferroelétricos. Deste ciclo é possível retirar alguns parâmetros 
característicos importantes: A polarização de saturação, 𝑃𝑆, é a polarização máxima que o material 
atinge à medida que os dipolos se orientam paralelamente em consequência do campo elétrico 
aplicado. A polarização remanescente, 𝑃𝑅, representa a polarização que resta quando o campo 
elétrico aplicado é nulo. Ao campo externo de sentido inverso ao inicial, aplicado para remover a 
polarização do material, dá-se o nome de campo coercivo. Apresenta-se o ciclo de histerese destes 
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Figura 9: Ciclo de histerese de materiais ferroelétricos. Adaptado de [28]. 
 
No ciclo, inicialmente os domínios encontram-se orientados de forma aleatória. Com a 
aplicação de campo elétrico externo, a polarização vai aumentando até os domínios ficarem 
totalmente orientados na direção do campo elétrico. Neste ponto (ponto a da figura 9) atinge-se 
a polarização de saturação (PS). Com a remoção do campo elétrico, a polarização decresce, 
seguindo uma curva que não coincide com a do aumento até à saturação, obtendo-se o efeito de 
memória observado nos ferroelétricos. 
Em consequência deste efeito, a polarização diminui devido ao desalinhamento de alguns 
domínios (ponto b) quando o campo aplicado retoma a zero. A polarização que permanece é 
designada de polarização remanente ou remanescente (PR). De seguida, aplica-se um campo 
elétrico no sentido oposto que tende a desorganizar os domínios (ponto c). Ao valor do campo 
elétrico em que P = 0 é dado o nome de campo coercivo (EC). Com o aumento (em módulo) do 
campo elétrico aplicado no sentido negativo ating 
e-se de novo a saturação, correspondente à polarização de saturação (PS). O valor obtido 
no ponto d corresponde à polarização inversa à do ponto a. A PR no ponto e corresponde à 
polarização inversa à do ponto b. Por fim a aplicação de um campo elétrico no sentido positivo 
vai atingir uma polarização igual a 0, para um EC (ponto f) semelhante ao encontrado no 
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2.1.3. Piezoeletricidade 
A piezoeletricidade é a propriedade que certos materiais possuem, de alterar a sua 
polarização elétrica quando sujeitos a uma tensão mecânica. A figura 10 mostra um esquema do 
efeito piezoelétrico. Matematicamente, a equação 2.41 estabelece que a razão entre a polarização 
elétrica, 𝑃, e as Tensões mecânicas, 𝜎, é dada pelo coeficiente piezoelétrico, 𝑑, medido em 𝐶/𝑁 
ou em 𝑚/𝑉. 
 
 𝑃 = 𝑑. 𝜎 (2.41) 
 
A aplicação de um campo elétrico externo, 𝐸, por sua vez, produz uma deformação 
mecânica, 𝑥, no material e esta, por sua vez, produz uma polarização elétrica. 
 








Figura 10: Esquema ilustrativo de efeito piezoelétrico: a) Direto; b) Converso. 
 
A piezoeletricidade não abrange todos os materiais dielétricos (apenas 20 das 32 classes 
cristalinas) e nem todos os materiais piezoelétricos têm propriedades ferroelétricas. No entanto, 
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2.2. Materiais Ferromagnéticos 
Os materiais ferromagnéticos são caracterizados por apresentarem uma magnetização 
espontânea (M𝑆) e reversível [1] sob ação de um campo magnético externo.  
A temperaturas superiores à temperatura de Curie a magnetização espontânea 
desaparece, pois, os materiais tendem a apresentar um comportamento paramagnético (Figura 
11). 
 
Figura 11: Efeito da temperatura na magnetização de saturação. O um material é ferromagnético abaixo 
da temperatura de Curie e é paramagnético acima da temperatura de Curie. Adaptado de [29]. 
 
A lei de Curie-Weiss para materiais magnéticos permite determinar a suscetibilidade 









sendo 𝐶 uma constante específica do material. A lei prevê uma singularidade para 𝑇 = 𝑇𝐶. Para 
𝑇 < 𝑇𝐶, o material é ferromagnético e apresenta magnetização espontânea [30]. 
A Figura 12 mostra o crescimento/alinhamento de domínios e rotação dos momentos 
magnéticos quando sujeitos a um campo magnético externo. O aumento do campo magnético 
favorece ao aumento dos domínios orientados paralelamente entre si, até que ocorra a saturação 
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Figura 12: Crescimento e rotação dos domínios magnéticos. Adaptado de [29]. 
 
A Figura 13 ilustra um ciclo de histerese típico dos materiais ferromagnéticos. 
 
Figura 13: Ciclo de histerese típico de materiais ferromagnéticos. Adaptado de [29]. 
 
No 𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜 𝑂, os domínios encontram-se orientados de forma aleatória. Inicialmente a 
magnetização ocorre ao longo da 𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎 𝑂𝐴. O aumento ocorre até se atingir a magnetização de 
saturação (𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜 𝐴). Com a remoção do campo magnético externo, observa-se o efeito de 
memória dos domínios ferromagnéticos. Com a diminuição do campo magnético aplicado, a 
magnetização vai diminuindo devido ao desalinhamento de alguns domínios magnéticos 
(𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜 𝐶). A magnetização restante a H = 0 designa-se de magnetização remanescente (𝐵𝑟). De 
seguida, ao aplicar-se um campo magnético no sentido inverso, ele tende a inverter os domínios 
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até a magnetização se anular (𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜 𝐷). Ao campo magnético onde a magnetização é nula é 
dado o nome de campo coercivo (𝐻𝐶). Com o aumento (em módulo) do campo magnético 
aplicado, atinge-se uma nova saturação (𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜 𝐸) cujo valor corresponde à magnetização inversa 
do 𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜 𝐴. Por fim, a aplicação de um campo magnético no sentido positivo vai atingir uma 
magnetização igual a 0, para um campo 𝐻𝐶 semelhante ao encontrado no 𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜 𝐷 [29]. 
 
2.3. Magnetostrição 
A magnetostrição é um fenómeno relacionado com a mudança de forma de um material 
ferromagnético durante o processo de magnetização. Existem dois tipos de magnetostrição, a 
magnetostrição volúmica e a magnetostrição linear. Esta pode ser positiva ou negativa, não 
envolvendo alteração de volume.  
A Figura 14 representa a deformação com origem magnetoestritiva (𝜆) em função de um 
campo magnético 𝐻. Observa-se um aumento da deformação que cresce com o aumento do 
campo magnético, até ser atingida uma deformação de saturação 𝜆𝑆. 
 
 
Figura 14: Variação da deformação em função do campo magnético aplicado. Adaptado de [31]. 
 
A energia de interação entre momentos magnéticos num cristal é determinada pela 
expressão [32]: 
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onde 𝜙 representa o ângulo entre os momentos magnéticos e o campo magnético, e 𝑟 representa 
a distância interatómica.  
O primeiro termo, 𝑔(𝑟), é o termo que representa a interação de troca ferromagnética e 
não contribui para a magnetostrição linear pelo facto de ser independente da direção da 
magnetização. Contribui, no entanto, para a magnetostrição volúmica. 









representa a interação entre dipolos magnéticos na estrutura. Depende da direção de 
magnetização e da distância interatómica, por isso, é a contribuição dominante para a 
magnetostrição linear.  
O terceiro termo, está relacionado com a anisotropia magneto-cristalina, contribuindo 
também para a magnetostrição linear. No entanto a sua contribuição é geralmente pequena 
quando comparada com a interação dipolar [32].  
Se considerarmos apenas a contribuição dipolar, podemos obter uma expressão para a 
energia magneto-elástica que depende dos cossenos diretores da magnetização dos domínios (𝑎1, 
𝑎2 e 𝑎3) e das componentes do tensor deformação (𝑥𝑖𝑗) [32]: 
 
 












)] +    
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para uma estrutura cúbica. 
A deformação de equilíbrio de um sistema, obtém-se minimizando a energia total do 
sistema. Para a qual, além da contribuição magneto-elástica é necessário considerar uma 
contribuição elástica (𝐸𝑒𝑙): 
 
 𝐸 = 𝐸𝑚𝑎𝑔𝑒𝑙 + 𝐸𝑒𝑙 (2.49) 
 




































onde 𝛽1, 𝛽2 e 𝛽3 representam os cossenos diretores da direção de elongação.  
 












Por outro lado, para uma magnetização segundo a direção [1 1 1] a deformação de 
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Assim sendo, para descrever a magnetostrição de um determinado cristal cúbico, definem-
se duas constantes independentes. Para uma magnetização segundo [1 1 0], a deformação 












No caso de 𝜆100 = 𝜆111 a magnetostrição diz-se isotrópica. Nestas condições a 
deformação segundo uma determinada direção que faz um ângulo 𝜃 com o eixo de magnetização 













Num material policristalino, a magnetização é isotrópica. Assim define-se uma 
magnetostrição de saturação efetiva, ?̅?, que é dada por uma média ponderada das duas 












Este resultado é obtido a partir da equação (2.46), fazendo a média sobre todas as 
orientações. 
Os valores de 𝜆 são adimensionais e habitualmente da ordem de 10−5 − 10−6. A Tabela 
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Fe 20.7 -21.2 293 
Ni -45.9 -24.3 293 
MnFe2O4 -31 6.5 293 
Fe3O4 -20 78 293 
Co0.8Fe2.2O4 -590 120 293 
NiFe2O4 -42 -14 293 
Ti0.18Fe2.82O4 170 92 290 
TbIG 1200 2420 4.2 
DyIG -1400 -550 4.2 
 
2.3.1. Efeito Magnetostritivo inverso (Efeito de Villari) 
O efeito magnetostritivo inverso, resulta no surgimento de uma anisotropia, em resultado 
de deformações aplicadas na estrutura magnética.  
Tendo em conta as deformações provocadas por uma tensão mecânica 𝜎𝑘𝑙: 
 
 𝑥𝑖𝑗 = 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙𝜎𝑘𝑙 (2.57) 
 
onde 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 representa o tensor das constantes elásticas de um determinado material, e as tensões 
mecânicas exprimem-se como 𝜎𝑘𝑙 = 𝜎𝛾𝑘𝛾𝑙 onde 𝛾1, 𝛾2 e 𝛾3 representam os cossenos da 
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2.4. Materiais Multiferróicos 
Um material multiferróico é um material que possui dois ou mais parâmetros de ordem 
ferróica (ferroeletricidade, ferroelasticidade, ferromagnetismo e ferrimagnetismo, 
antiferromagnetismo). 
 
2.4.1. Materiais Multiferróicos Magnetoelétricos 
Os materiais multiferróicos magnetoelétricos são um subgrupo do grupo dos materiais 
multiferróicos, como se pode ver na Figura 15 (a). 
 
 
Figura 15: a) Relação entre materiais magnetoelétricos e multiferróicos. b) Esquema dos diferentes tipos 
de acoplamento presentes nos materiais. Salienta-se os materiais com acoplamento das ordens elétrica e 
magnética, denominados por materiais magnetoelétricos 
 
Os materiais multiferróicos magnetoelétricos acoplam as ordens ferroelétrica e 
ferromagnética. Estes materiais têm a particularidade de um campo magnético poder modificar a 
polarização elétrica e um campo elétrico poder modificar a magnetização [41], o que alarga as 
suas aplicações potenciais em microeletrónica (e.g., memórias de múltiplos estágios) ou em 
sensores (onde, por exemplo, um campo magnético pode ser detetado diretamente de forma 
elétrica). No acoplamento magnetoelétrico, a intensidade do mesmo é medida por 𝛼, que é dado 
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sendo 𝐸 o campo elétrico e 𝐻 o campo magnético aplicado. 
Os materiais multiferróicos podem ser divididos em materiais monofásicos ou compósitos. 
Os materiais multiferróicos monofásicos, também designados por materiais multiferróicos 
intrínsecos, exibem eles próprios o efeito magnetoelétrico. Estes materiais caracterizam-se por 
apresentarem coeficientes magnetoelétricos baixos, podendo apresentar polarizações e/ou 
magnetizações baixas. Por outro lado, a ordem magnética e/ou elétrica tende a ocorrer a 
temperaturas abaixo da temperatura ambiente, dificultando ou impedindo potenciais aplicações.  
Em alternativa, foi proposta a criação de compósitos magnetoelétricos constituídos por 
materiais ferroelétricos (piezoelétricos) e ferromagnéticos (magnetostritivos). Neles, a resposta 
magnetoelétrica surge em consequência do acoplamento mecânico entre as fases [1]. Devido à 
liberdade de escolha dos materiais das fases, são várias as combinações e geometrias dos 
compósitos que têm sido testados. Estes compósitos tendem a formar materiais multiferróicos 
com magnetização e polarização altas, bem como acoplamentos elevados entre elas, em particular 
à temperatura ambiente [35]. 
 
2.4.2. Compósitos Multiferróicos 
Como mencionado na secção anterior, os compósitos magnetoelétricos podem ser obtidos 
combinando uma fase magnetostritiva com uma piezoelétrica. Conjugando um material 
ferroelétrico e um material ferromagnético e aplicando um campo magnético, origina-se uma 
deformação mecânica na fase magnetostritiva. Por interação elástica esta provoca uma 
deformação mecânica da fase piezoelétrica, originando uma polarização elétrica, 𝑃. Este processo 
é denominado por efeito magnetoelétrico. Da mesma forma, quando é aplicado um campo elétrico 
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Figura 16: Material multiferróico magnetoelétrico compósito constituído por uma camada ferroelétrica 
(rosa) e uma camada ferromagnética (roxa). a) Efeito direto magnetoelétrico, b) Efeito inverso 
magnetoelétrico. Adaptado de [30]. 
 
Os compósitos obtidos permitem produzir materiais com coeficientes magnetoelétricos até 
100 vezes maiores quando comparados com materiais magnetoelétricos intrínsecos, dependendo 
da sua geometria e dos materiais das fases, tornando assim estes compósitos de maior interesse 
para diferentes aplicações [15].  
A geometria de acoplamento das fases pode ser variada, originando materiais compósitos 
com características diferentes. Newnham propôs uma notação (0-3, 1-3 e 2-2) capaz de descrever 
a estrutura compósita de duas fases segundo a conexão de um material no outro, como se mostra 
na Figura 17. Elas correspondem a:  
 
• 0–3: existem partículas de um material dentro de outro material; 
• 1–3: existem pilares de um material dentro do outro; 
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Figura 17: Esquema representativo das principais estruturas de combinação das fases: a) 0-3; b) 2-2; c) 
1-3. Adaptado de [12]. 
 
No presente trabalho, o foco serão as estruturas 2-2 constituídas por uma camada 
ferroelétrica preparada sobre um material magnético. 
 
2.5. Materiais Utilizados 
2.5.1. Niobato de lítio 
O niobato de lítio (LiNbO3), também denominado por LNO, é um cristal com propriedades 
eletro-óticas, piezoelétricas e ferroelétricas. O LNO é amplamente utilizado em ótica integrada e 
guias de onda devido às suas propriedades óticas, eletro-ópticas, elásticas, foto-elásticas e foto-
refrativas [62].  
A estrutura do Niobato de lítio a temperaturas abaixo de sua temperatura ferroelétrica, T𝐶, 
(aproximadamente 1200ºC) consiste em planos de átomos de oxigénio formando uma 
configuração hexagonal compacta. Ele não foi ainda explorado em compósitos multiferróicos 
nanoestruturados, mesmo apresentando piezoeletricidade razoável. 
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Na fase paraelétrica, acima de T𝐶, os iões de Lítio encontram-se no plano do oxigénio e 
os iões de nióbio situam-se entre dois planos de oxigénio, como mostra a Figura 18(a). Essas 
posições tornam a fase paraelétrica não polar, uma vez que nelas os centros de cargas negativas 
e de cargas positivas coincidem. À medida que a temperatura diminui reduzindo-se abaixo da 
temperatura de Curie, as forças elásticas do cristal tornam-se dominantes e forçam os iões de lítio 
e nióbio para novas posições, sendo igualmente provável encontrá-los entre os planos de oxigénio 
de acordo com a Figura 18(b)(c). A separação das cargas em relação ao oxigénio origina uma 
polarização espontânea. Esta pode ser revertida sob influência de um campo exterior, originando 
um movimento relativo dos iões de nióbio e lítio em relação aos planos de oxigénio, de tal modo 
que a polarização é invertida [15].  
A figura 19 mostra o diagrama de fases do niobato de lítio. 
 
 
Figura 19: Diagrama de fases do niobato de lítio [65]. 
 
2.5.2. Manganite de Lantânio e Estrôncio 
A manganite de lantânio e estrôncio (𝐿𝑆𝑀𝑂), tem a fórmula química 𝐿𝑎1−𝑥𝑆𝑟𝑥𝑀𝑛𝑂3. A 
sua estrutura cristalina depende do nível de dopagem 𝑥. 
Para 𝑥 < 0,2, a estrutura é ortorrômbica, entre 0,2 < 𝑥 < 0,5 é romboédrica e para 
𝑥 > 0,5 torna-se tetragonal à temperatura ambiente, e monoclínica a baixas temperaturas.  
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À temperatura ambiente, a estrutura cristalina da manganite de lantânio e estrôncio, 
La0,67Sr0,33MnO3, tem o grupo espacial 𝑅3̅𝑐 [37][38], possuindo os seguintes parâmetros de rede: 
𝑎 = 5.5023Å e 𝑐 = 13.3569Å. A figura 20 mostra a célula unitária de La0,67Sr0,33MnO3. 
 
 
Figura 20: Célula unitária de La0,67Sr0,33MnO3. 
 
O estado fundamental do 𝐿𝑎1−𝑥𝑆𝑟𝑥𝑀𝑛𝑂3 é ferromagnético na faixa de dopagem de 
0,2 < 𝑥 < 0,4, e é uma das manganites que mostra o efeito da magneto-resistência colossal 
[42][43]. A magnetorresistência colossal consiste numa variação acentuada da resistência elétrica 
quando é aplicado um campo magnético neste material [41]. 
No caso específico de x = 0,33 (1/3), à temperatura ambiente, o 𝐿𝑎0,67𝑆𝑟0,33𝑀𝑛𝑂3 é 
ferromagnético. A sua temperatura de Curie, 𝑇𝐶, é em torno de 96,85℃ [38], na qual ocorre uma 
transição de fase de ferromagnética para paramagnética [38][39]. Abaixo dessa temperatura, o 
LSMO tem uma condutividade típica de um metal [39][40], enquanto acima dela ele torna-se 
isolador. Além disso, abaixo de 𝑇𝐶, os spins de seus eletrões são alinhados ferromagneticamente, 
devido à interação de troca dupla causada pela dopagem do 𝐿𝑎𝑀𝑛𝑂3 com 𝑆𝑟, em que o 𝑆𝑟 
substitui o 𝐿𝑎 na estrutura [41]. 
 
2.5.3. Ferrite de Cobalto 
A ferrite de cobalto, cuja fórmula química é 𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4, é também denominada por CFO. 
A sua estrutura é cúbica espinela, do tipo (𝐴)[𝐵]2𝑂4, sendo uma espinela inversa. O seu 
parâmetro de rede é 𝑎 = 8.3919Å. A Figura 21 mostra a célula unitária do CFO. Nele, os sítios 
octaédricos são ocupados por 𝐶𝑜2+ e 𝐹𝑒3+ e os tetraédricos ocupados pelos restantes 𝐹𝑒3. 
 
34 
Filmes compósitos multicamada por Ablação laser 
António K. H. Calianguila – Universidade do Minho 
 
Figura 21: Célula unitária da ferrite de cobalto. Adaptado de [44]. 
 
A ferrite de cobalto (𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4) é caracterizado por ter coercividade alta, magnetização de 
saturação intermédia e uma excelente estabilidade mecânica. Apresenta uma elevada anisotropia 
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3. TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 
3.1. Técnica Experimental de Produção: Ablação Laser 
3.1.1. Introdução 
A ablação laser é uma técnica que permite remover material de um alvo, por irradiação 
de um faixe laser, e depositar um filme do mesmo num substrato (figuras 21 e 22). É um método 
de preparação bastante versátil, usado de forma diversificada na Física dos materiais e em amplas 
áreas de deposição de filmes finos e multicamadas. 
 
 
Figura 22: Câmara de deposição por ablação laser. Adaptado de [12]. 
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Neste trabalho foi utilizado o sistema de ablação laser presente no Centro de Física do 
Campus de Gualtar da Universidade do Minho. 
O sistema é composto por uma câmara cilíndrica de aço inoxidável com 30cm de diâmetro 
e associado a esta estão duas bombas de vácuo que, em conjunto, permitem atingir alto-vácuo. A 
bomba primária rotativa (Alcatel Pascal 2010 I) é caracterizada por uma bombagem de 9.7m3/h 
e uma pressão mínima de 10-3 mbar. 
O alto vácuo é atingido por uma bomba turbo molecular (Alcatel ADP80) capaz de atingir 
velocidades de rotação de 27000rpm, com uma capacidade de bombagem de 288m3/h e ainda 
apta para atingir pressões da ordem de 5 x 10-9 mbar. A pressão no interior da câmara é controlada 
por um medidor de pressão (Pirani AML PGC1) capaz de medir numa gama entre 1 x 10-3 mbar e 
10mbar e por um medidor Penning para medir pressões inferiores a 10-3 mbar. 
A câmara de deposição conta ainda com uma entrada de gás, quatro porta-alvos rotativos 
e um porta-substratos aquecido por um forno resistivo. 
A figura 22 mostra uma foto da câmara de deposição ao passo que a figura 23 ilustra 
esquematicamente os seus principais componentes. 
O crescimento e a qualidade do filme resultante dependerão geralmente de vários fatores 
fundamentais, incluindo a escolha do substrato, a temperatura do mesmo, os parâmetros do laser 
e a pressão do gás de trabalho. 
 
3.1.2. Ablação do material alvo e formação da pluma 
O pulso laser é direcionado para o interior da câmara de deposição por meio de um 
conjunto de lentes e incide no alvo a depositar, aumentando a sua temperatura, fundindo-o e 
vaporizando-o. A difusão térmica no alvo depende das propriedades do pulso laser. Num modelo 
















onde c é a capacidade calorífica, 𝜌 a densidade, 𝑘 a condutividade térmica, 𝛼 o coeficiente de 
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Quando o pulso laser atinge o material do alvo, a energia difunde-se sob a forma de calor 
ao longo deste. A profundidade de penetração térmica, L é dada por: 
 
 𝐿 = √2𝐷𝜏 (3.2) 
 
sendo 𝐷 o coeficiente de difusão térmica (𝐷 = 𝑘/𝑐𝜌) e 𝜏 a duração do pulso laser. 
 
A penetração ótica do pulso laser no material do alvo conduz ao aumento da sua 
temperatura que, sendo suficientemente alta, origina a sublimação do material. Neste caso, há 
uma vaporização explosiva do material e forma-se uma pluma de plasma. A pluma é constituída 
por átomos neutros, iões e agregados de átomos, reproduzindo a estequiometria do material do 
alvo. A Figura 24 esquematiza os eventos descritos anteriormente. 
 
 
Figura 24: Esquema do processo de ablação laser e formação da pluma. a) absorção inicial da radiação 
incidente e consequente fusão da superfície; b) propagação do fluxo de calor pelo alvo, levando à 
vaporização de uma maior quantidade de material, formando uma pluma de plasma; c) vaporização e 
interação da radiação incidente com a pluma formada; d) arrefecimento e solidificação do alvo. Adaptado 
de [49]. 
 
A duração dos pulsos deve ser estudada de forma a evitar a segregação do material e 
permitir o crescimento contínuo do filme. A duração dos pulsos é da ordem das dezenas de 
nanossegundos. 
 
3.1.3. Transporte da pluma do material para o substrato 
A pluma formada pela interação entre o laser e o alvo é constituída por todos os átomos 
do material nas mesmas proporções que no alvo, num processo estequiométrico, devido à sua 
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natureza explosiva. Durante a irradiação da superfície do alvo, a pluma propaga-se à volta de 30-
100μm [50]. Devido às altas temperaturas atingidas, e à natureza direcionada do processo, 
considera-se que na primeira fase deste processo a sua propagação é unidimensional [50][48]. 
Uma vez terminado o pulso laser, a expansão da pluma pode ser considerada adiabática. Nessa 
situação, a distribuição de velocidades das partículas da pluma segue uma distribuição de Maxwell 
deslocada com a velocidade média na direção de propagação, 𝑣𝑧 [51]. 
 









sendo 𝑚 a massa da partícula da pluma, 𝑢 a velocidade média da mesma, 𝑘𝐵 a constante de 
Boltzman, 𝑇 a temperatura e 𝑣𝑧 a velocidade na direção zz. 
 
Uma vez que o transporte de partículas tem um regime tridimensional, podemos 
considerar uma distribuição angular 𝑓(𝜃) que pode ser aproximada como uma lei de potência do 
cosseno 𝑓(𝜃) = 𝑐𝑜𝑠𝑝𝜃, com 8 < 𝑝 < 12 [59]. A distribuição angular 𝑓(𝜃) dará origem a uma 









Em que ℎ é a distância do filme ao substrato, 𝑁′𝐶𝑃 uma constante de normalização e 𝜃 o ângulo 
em relação à normal à superfície. 
No caso de presença de um gás na câmara, a velocidade das partículas é diminuída e 
eventualmente, a pluma pára [50][52]. É possível observar a pluma brilhante resultante da colisão 
das partículas com os átomos do gás. 
 
3.1.4. Deposição das partículas no substrato e crescimento do filme. 
A deposição das partículas da pluma na superfície do substrato envolve vários 
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Figura 25: Esquema representativo dos diferentes mecanismos de deposição e crescimento do filme no 
substrato. Adaptado de [53]. 
 
É na fase de deposição que ocorre a chegada das partículas, a difusão pela superfície do 
substrato, a ligação química entre as partículas e por fim a formação e crescimento do filme. A 
relação entre a probabilidade de cada um destes processos é determinada por uma série de 
fatores, como a energia cinética das partículas da pluma, a temperatura do substrato e a 
probabilidade de nucleação. 
Um aspeto importante no processo de crescimento do filme é também a energia de coesão 
entre os átomos do filme e do substrato. As partículas podem difundir-se pelo material de formas 
variadas originando diferentes modos de crescimento do filme, conforme ilustrado na Figura 26: 
 
 
Figura 26: Representação esquemática dos três modos de crescimento do filme. Adaptada de [4]. 
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 Tipos de crescimento dos filmes: 
a) Crescimento por ilhas (Volmer-Weber). Formam-se ilhas, devido à maior energia de 
coesão entre os átomos do filme do que destes em relação aos átomos do substrato; 
b) Crescimento bidimensional (Frank-Van der Merwe), devido à maior energia de coesão 
entre os átomos do filme e os do substrato em comparação com a energia de coesão intratómica. 
Formam-se sucessivas camadas monoatómicas como resultado deste crescimento; 
c) Crescimento misto (Stranski Krastanov), onde a energia de coesão diminui à medida 
que o filme vai sendo depositado. O crescimento inicial é bidimensional, tornando-se tridimensional 
para várias camadas de filme depositado. 
A distância do alvo ao substrato é um outro fator importante na taxa de deposição. 
Tipicamente, usam-se distâncias entre 3-15 cm. Distâncias pequenas garantem uma maior taxa 
de deposição, mas comprometendo a sua homogeneidade. 
 
3.1.5. Fatores que influenciam a deposição e o crescimento do filme 
3.1.5.1. Temperatura 
Um dos fatores determinantes na deposição e no crescimento do filme é a temperatura 
do substrato. Temperaturas mais baixas e taxas de deposição mais elevadas potenciam o 
crescimento amorfo do filme [55]. Ao passo que uma maior temperatura do substrato e uma taxa 
de deposição mais baixa permite que as partículas tenham mais tempo e maior energia para se 
difundirem na superfície do substrato até locais da rede de maior equilíbrio, favorecendo o 
crescimento epitaxial do filme e tamanhos de grão maiores [55]. 
 
3.1.5.2. Parâmetro do laser 
A fluência do laser é um parâmetro preponderante na deposição. Maior fluência exprime-
se em maior energia por unidade de área a incidir no alvo, originando uma pluma com partículas 
mais energéticas. Partículas mais energéticas permitem um crescimento epitaxial, e partículas 
menos energéticas favorecem o crescimento amorfo do filme, tal como acontece com a 
temperatura. O aumento da fluência do laser tem como consequência o aumento da taxa de 
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Fluências elevadas devido à excessiva focagem do feixe laser no alvo reduzem também a 
taxa de ablação, devido ao efeito de blindagem no alvo, provocado pela elevada densidade de 
plasma junto ao substrato. 
A penetração do pulso laser no material do alvo é maior para maiores comprimentos de 
onda (que é outro parâmetro). Menores cumprimentos de onda produzem filmes mais 
homogéneos e com um menor número de partículas à superfície. 
Para a mesma fluência, frequências mais baixas dos pulsos permitem que a energia do 
laser, que não é utilizada no processo de ablação, seja dissipada termicamente no alvo. 
Aumentando a taxa de pulsos laser emitidos, tal não acontece, tornando a ablação mais 
eficiente e aumentando a taxa de deposição. No entanto, maiores taxas de deposição fazem 
crescer filmes mais amorfos e com tamanhos de grão menores. Inversamente, taxas de deposição 
menores permitem um crescimento mais epitaxial. 
 
3.1.5.3. Pressão 
A pressão dos gases também tem influência na deposição do filme. Neste caso, uma 
distinção importante é de notar: Há dois tipos de pressão envolvidos, uma a pressão base e outra 
a pressão de trabalho.  
A pressão base é a pressão de fundo, resultante do vácuo que se produziu e está 
relacionada com a taxa de impurezas que são incluídas no crescimento do filme. A Figura 27 
relaciona a pressão base com a taxa de deposição de impurezas no filme: 
 
 
Figura 27: Relação entre a pressão base e a taxa de deposição das impurezas. Adaptado de [53]. 
 
Em relação à pressão de trabalho, ela resulta da necessidade de incluir um gás no 
processo de deposição, como, por exemplo, o oxigénio, devido a permitir atingir a estequiometria 
necessária para a formação do filme. A introdução deste gás também traz implicações para o 
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crescimento do filme, já que diminui a velocidade das partículas da pluma, resultando numa taxa 
de deposição mais baixa [12]. 
 
3.1.5.4. Alvo 
O alvo é geralmente girado, de modos a evitar a ablação repetida do mesmo ponto. É 
igualmente essencial controlar a sua degradação, evitar as heterogeneidades e manter a 
densidade do mesmo, de forma a conseguir taxas de deposição constantes e crescimento 
uniforme dos filmes. 
Os alvos do material a depositar podem ser cerâmicos, cristais ou folhas metálicas. Os 
alvos mais densos são preferíveis pois permitem obter filmes de melhor qualidade. Outro fator 
determinante na deposição é a distância entre o alvo ao substrato. Para as mesmas condições de 
deposição, distâncias maiores originam filmes mais homogêneos. Pelo contrário, distâncias mais 
reduzidas favorecem a taxa de deposição e permitem que as partículas cheguem ao alvo com 
maior energia cinética. 
 
3.1.6. Vantagens e Desvantagens 
Entre as vantagens da técnica de deposição por ablação laser, destacam-se: 
• Permite que seja possível fazer ablação com praticamente qualquer material ou conjunto 
de materiais, devido a flexibilidade nos parâmetros de deposição; 
• A transferência coerente da composição do alvo para o filme, sem adulteração das 
principais caraterísticas, mesmo em materiais com estequiometrias complexas com 
múltiplos elementos; 
• Permite um controlo preciso sobre a taxa de crescimento do filme; 
• Permite ajustar a energia cinética dos materiais evaporados de forma a controlar as 
propriedades e os modos do crescimento do filme. 
Quanto às desvantagens, enumera-se as de maior realce: 
• Defeitos no substrato e no crescimento do filme causados pela repulverização, que, por 
sua vez, pode ser provocada pela elevada energia cinética de alguns materiais na pluma; 
• Filmes com espessuras que variam ao longo do substrato: uma vez que a pluma é 
bastante direcionada, o filme depositado tem área pequena onde a espessura é 
aproximadamente uniforme (da ordem de 1𝑐𝑚2) 
• Elementos leves, como o oxigénio e o lítio têm diferentes velocidades de propagação e 
distribuição angulares na pluma, em comparação com os elementos mais pesados [22]. 
Este aspeto pode ser, no entanto, controlado por meio da pressão e composição do gás 
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3.1.7. Equipamento utilizado 
O substrato é colado ao porta-substratos com tinta de prata junto à ponta do termopar. O 
forno porta-substratos pode-se mover, podendo ser distanciados do alvo até 15cm. 
O forno, capaz de atingir 730ºC, é aquecido por uma resistência ligada a um controlador 
de temperatura (Eurotherm 2116). A temperatura é medida por meio de um termopar inserido no 
forno, na região junto ao substrato. O sistema conta com um laser de excímeros KrF (Lambda 
Physik LPXpro 210), com um comprimento de onda de 248nm, duração de pulso de 25ns, 
energias até 800mJ e uma taxa de repetição até 100Hz. O feixe laser é direcionado e focado no 
alvo com auxílio de um conjunto de espelhos e uma lente com distância focal de 50cm, de acordo 
com a Figura 28. Este entra na câmara por uma janela de sílica, fazendo um ângulo de 45o com 
a normal do alvo. 
 
Figura 28: Sistema ótico associado à técnica de ablação laser. Adaptado de [12]. 
 
3.2. Caracterização dielétrica 
A caracterização dielétrica foi realizada no Centro de Física da Universidade do Minho, 
Laboratório de Propriedades Dielétricas e para tal, foram medidas a capacidades, C, e a tan𝛿 das 
amostras, em função da temperatura, entre a temperatura ambiente e 473K, e em função da 
frequência entre 20Hz e 3MHz. 
Os filmes analisados foram medidos depositando sobre eles um contacto de tinta de prata, 
formando um condensador de placas planas paralelas cuja Capacidade, C, relaciona-se com a 
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onde d é a espessura do filme e A é a área do contacto. 
A parte imaginária da constante dielétrica, é dada por: 
 
 ε′′ = ε′. tan δ (3.6) 
 
sendo a relação entre elas, representada na Figura 29. 
 
 
Figura 29: Representação da constante dielétrica como um vetor no plano complexo [62]. 
 
Foi utilizada uma montagem experimental que conta com um controlador de temperatura, 
uma fonte de tensão, um voltímetro, um forno resistivo, um pino de medição e uma resistência de 
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Figura 30: Representação esquemática da montagem experimental utilizada para medidas dielétricas 
[62]. 
 
O forno resistivo é alimentado por uma fonte de tensão associada a um controlador de 
temperatura. A temperatura é medida por meio de uma resistência PT100 calibrada. A tensão nos 
seus terminais é adquirida através de um voltímetro (Keithley 182 Sensitive Digital Voltmeter).  
Para calcular as áreas dos filmes captaram-se imagens dos contactos e trataram-se as 
mesmas com auxílio do software de processamento de imagem, ImageJ. A espessura dos filmes 
foi medida através de SEM.  
Os gráficos que representam a permitividade dielétrica imaginária, '', em função da 
permitividade dielétrica real, ', podem revelar uma semicircunferência, uma distribuição destas 
ou duas semicircunferências principais. A existência de várias semicircunferências significa que 
existem diferentes mecanismos de polarizações dentro do material. Tipicamente, no caso de 
serem visíveis duas semicircunferências principais, uma deverá ser relativa à fronteira de grão e 
outra relativa ao interior do grão, como se pode observar na Figura 31.  
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Figura 31: Diagrama de Cole-Cole típico de um ferroelétrico cerâmico. [12]. 
 
3.3. Difração de raios-X  
Numa estrutura cristalina, é importante utilizar radiação de comprimento de onda na 
ordem dos Angströms (10-10m), visto que a distância entre os átomos na célula unitária encontra-
se tipicamente nessa ordem de grandeza. A radiação que satisfaz esta exigência encontra-se na 
zona de raios-X do espetro de radiação eletromagnética. 
A difração de raios-X é uma técnica de caracterização não destrutiva que consiste na 
difração de radiação numa estrutura cristalina a analisar. Sendo não destrutiva, a difração de raios-
X permite a obtenção de informação acerca da presença de fases cristalinas, a sua orientação 
preferencial, os parâmetros de rede, tensões mecânicas e tamanho de grãos [12]. 
Ao incidir radiação sobre uma rede cristalina (figura 32), há interferência entre as ondas 
difratadas nos diferentes planos, o que gera um padrão onde a intensidade máxima corresponde 
a uma interferência construtiva, dada por: 
 
 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃  =  𝑛𝜆 (3.7) 
 
Este é o enunciado da lei de Bragg, que relaciona o comprimento de onda (𝜆), um número 
inteiro positivo (n), o ângulo entre os planos cristalinos e o raio incidente (𝜃) e a distância 
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Figura 32: Esquema representativo da difração de Bragg numa rede cristalina. [12]. 
 
Os difratómetros são constituídos por um detetor, um monocromador, um colimador, uma 
fonte de raios-X e um porta-amostras, posicionados segundo a geometria de Bragg-Brentano 




Figura 33: Difratómetro de raios-X segundo a geometria de Bragg-Brentano. [12]. 
 
No modo de medida 𝜃 - 2𝜃 os raios-X incidem sobre a amostra segundo um ângulo de 𝜃 
com a superfície da amostra. O detetor mede a radiação difratada segundo um ângulo de 2𝜃 em 
relação ao ângulo do feixe incidente. O varrimento dos ângulos de incidência é feito através da 
rotação da amostra e do detetor de raios-X, simultaneamente, mas no respetivo goniómetro. Como 
a velocidade angular do detetor durante o varrimento é duas vezes maior que a velocidade angular 
da amostra, o ângulo de incidência em relação à superfície da amostra é igual ao ângulo da 
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radiação difratada. Por fim, obtém-se então obtido um difratograma, com a intensidade da radiação 
em função de 2𝜃 que revela picos de difração que correspondem aos planos paralelos à superfície 
da amostra [12]. 
Os picos de difração são posteriormente analisados e é possível ajustá-los, recorrendo a 
funções que permitam determinar a sua posição e largura a meia altura. Normalmente, para picos 
simétricos, ajustam-se as funções lorentzianas ou gaussianas. Para picos assimétricos é habitual 
usarem-se as funções Voigt, Pseudo-Voigt ou Pearson VII. Com esta análise, é possivel identificar 
as fases e planos cristalográficos (através de bases de dados) e posteriormente determinar os 
parâmetros de rede correspondentes.  
A largura dos picos de difração tem origem em diferentes contribuições, nomeadamente 
do tamanho de grão, do equipamento, das tensões mecânicas não uniformes (microtensões) e da 
composição heterogênea da amostra [12]. Tipicamente, a maior contribuição da largura do pico 
deve-se ao tamanho de grão, 𝐿, que, desde que as outras contribuições sejam desprezáveis ou 









sendo 𝐾 o fator de forma, que toma o valor de 0.9 para grãos com forma esférica, 𝜆 o 
comprimento de onda da radiação incidente (1,54056nm), 𝜔 a largura a meia altura do pico e 𝜃𝐵 
a posição do pico de Bragg escolhido [57].  
 Neste trabalho analisaram-se as amostras no equipamento Bruker D8 Discover, 
pertencente ao SEMAT, no polo de Azurém na Universidade do Minho.  
 
3.4. Microscopia Eletrónica de Varrimento 
A Microscopia Eletrónica de Varrimento (Scaning Electron Microscopy - SEM), baseia-se 
na incidência de um feixe de eletrões sobre uma amostra e consequente análise e quantificação 
dos eletrões difundidos por ela. Esta técnica de caracterização, apresenta uma grande 
versatilidade, permitindo obter imagens de elevada definição. 
A máxima ampliação que se pode obter servindo-se de microscópios óticos convencionais 
situa-se à volta das 1000x. Para que se possa ir além desse limite, é necessário diminuir o 
comprimento de onda da radiação da imagem. 
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Na microscopia eletrónica, os eletrões são acelerados a altas energias, entre 2 e 1000KeV, 
com comprimentos de onda entre 0.027 e 0.0009nm [58], o que permitiu aumentar em cerca de 
1000 vezes o limite de resolução do Microscópio Eletrónico em relação ao Ótico. 
Quando um feixe de eletrões incide numa amostra, a interação entre os eletrões incidentes 
e os átomos, resulta numa região de interação em forma de gota, tal como representado pelo 
esquema da Figura 34. Desta interação podem ser emitidos eletrões Auger, Secundários e 
Retrodifundidos.   
 
 
Figura 34: Representação esquemática da interação de um feixe de eletrões com uma amostra solida 
[12]. 
 
Os eletrões de Auger são emitidos pelas camadas mais superficiais da amostra e dão 
informação acerca da composição química. Quando os eletrões emitidos chocam com os eletrões 
das camadas mais interiores dos átomos da amostra, dá origem a uma “desexcitação” dos 
eletrões mais exteriores para ocupar os níveis mais baixos, libertando raios-X. A análise desta 
radiação dá informação acerca dos elementos presentes na amostra [58]. 
Os eletrões secundários possuem baixa energia (2 - 5eV) e resultam da interação inelástica 
com os átomos que constituem a amostra. Quando originados junto da superfície (tipicamente 
10Å) podem escapar da amostra, sendo posteriormente recolhidos e analisados. A intensidade 
do sinal medido depende do número de eletrões secundários recolhidos pelo detetor. Se o feixe 
de eletrões incidir na amostra perpendicularmente à superfície, a região de ativação é uniforme. 
Por outro lado, se o feixe incidente não for perpendicular à superfície, o consequente aumento da 
região de ativação vai resultar num aumento do número de eletrões secundários, levando a um 
aumento de brilho em relação à incidência perpendicular. Assim, os eletrões secundários, são 
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sensíveis aos contornos de superfícies, permitindo a obtenção de imagens com uma resolução até 
~2nm [59].   
Relativamente aos eletrões retrodifundidos, eles resultam de uma interação elástica com 
a nuvem eletrónica dos átomos da amostra pelo que quanto maior o número atómico, Z, maior a 
probabilidade de um eletrão ser retrodifundido.  
A energia associada aos eletrões retrodifundidos é bastante maior que a associada aos 
eletrões secundários, pelo que a profundidade de escape dos eletrões retrodifundidos é maior do 
que os eletrões secundários. Esta diferença origina um contraste topográfico da amostra [59].   
A Figura 35, mostra os componentes básicos de um microscópio eletrónico de varrimento.   
 
 
Figura 35: Representação esquemática de um microscópio eletrónico de varrimento [12]. 
 
Geralmente, um Microscópio Eletrónico de Varrimento é constituído por: um canhão de 
eletrões, ao qual está associado um cátodo e um ânodo, emitindo um feixe com energias 
compreendidas entre 0.1 e 50keV; um conjunto de lentes magnéticas que têm como objetivo focar 
o feixe de eletrões; bobines que permitem deslocar o feixe eletrónico de forma a efetuar o 
varrimento da superfície em análise; e detetores de eletrões secundários e retrodifundidos [55]. 
De forma a melhorar a imagem de SEM, é possível fazer uma deposição de um filme 
muito fino de um metal (Au, Pd, Pt, Ag, Cr) na amostra. Este revestimento aumenta o sinal de 
eletrões secundários necessários para a análise topográfica da amostra [60]. 
 
51 
Filmes compósitos multicamada por Ablação laser 
António K. H. Calianguila – Universidade do Minho 
A microscopia eletrónica de varrimento é muito útil para estudar a morfologia, estrutura 
superficial e espessura dos filmes da amostra. 
Para estudar os filmes produzidos recorreu-se ao sistema de SEM (Nano SEM-FEI 200) do 
SEMAT – Serviços de Caracterização de Materiais da Universidade do Minho, visível na Figura 36.  
 
 
Figura 36: Equipamento de SEM presente no SEMAT [61]. 
 
3.4.1. Espetroscopia de Dispersão de Energias (EDS) 
A incidência do feixe de eletrões causa uma excitação nos átomos. A radiação tem origem 
nas transições eletrónicas dos átomos da amostra, isto é, ao passarem dos níveis atómicos 
superiores para os inferiores, permitindo assim a identificação das espécies atómicas presentes 
na amostra [12]. O detetor de raios-X que permite efetuar a análise química da amostra encontra-













Filmes compósitos multicamada por Ablação laser 







Filmes compósitos multicamada por Ablação laser 
António K. H. Calianguila – Universidade do Minho 
4. ANÁLISE DOS RESULTADOS 
As amostras foram produzidas depositando sobre um substrato de Silício e Platina (Si/Pt) 
uma camada de 𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4 (ferromagnético) e subsequentemente uma camada de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 
(ferroelétrico), tendo-se denominado este sistema por SiPtCFOLNO. Estas foram preparadas sob 
os mesmos parâmetros à exceção do tempo de deposição.  
Partindo do mesmo substrato, Si/Pt, estudou-se um outro sistema composto por uma 
camada de 𝐿𝑎0.67𝑆𝑟0.33𝑀𝑛𝑂3 (ferromagnético), seguida de uma segunda camada de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 
(ferroelétrico). Este sistema foi denominado por SiPtLSMOLNO. De forma a determinar as 
condições de deposição ideais para obtenção filmes bem cristalizados e densos de LSMO variou-
se vários fatores de deposição, nomeadamente a temperatura do substrato, a pressão de 
deposição, o tempo de deposição, a energia do laser e a frequência do mesmo. Para ambos os 
casos o divisor de feixe foi de 99/1%. A tabela 2 mostra os parâmetros de preparação. 
 
Tabela 2: Parâmetros de preparação das amostras SiPtLSMOLNO e SiPtCFOLNO. 
















0,1 40  
350 
6 5 




0,2 60  
350 
6 5 




0,1 60  
400 
6 5 




0,1 10  
400 
10 5 






0,1 60  
350 
10 5 





0,1 60  
350 
10 5 





0,1 75  
350 
10 5 
LNO 1 30 6 3 
 
54 
Filmes compósitos multicamada por Ablação laser 
António K. H. Calianguila – Universidade do Minho 
4.1. Amostras de 𝑳𝒊𝑵𝒃𝑶𝟑 sobre 𝑳𝒂𝟎.𝟔𝟕𝑺𝒓𝟎.𝟑𝟑𝑴𝒏𝑶𝟑 
4.1.1. Microscopia Eletrónica de Varrimento 
Analisaram-se as amostras em SEM para se estudar a morfologia das mesmas em função 
dos diferentes parâmetros de deposição. A técnica EDS foi usada para estudar a composição 
química das amostras. 
 
4.1.1.1. Espessura 
Para se conhecer as espessuras das camadas que compõem as amostras, estas foram 
observadas lateralmente em SEM, como apresenta as figuras 37 e 38. 
 
 
Figura 37: Imagem lateral da amostra SiPtLSMOLNO1 obtida por SEM. 
 
 
Figura 38: Imagem lateral da amostra SiPtLSMOLNO2 obtida por SEM.
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As especificações do substrato Si/Pt contam com quatro camadas, a primeira, mais 
espessa de silício, a segunda de 500nm de dióxido de silício, a terceira com 40nm de dióxido de 
titânio e a última com 150nm de platina. 
As espessuras das camadas depositadas por ablação laser na amostra SiPtLSMOLNO1, 
Figura 37, são de 212,9nm para o LSMO e 1190nm para o LNO. A amostra SiPtLSMOLNO2, na 
Figura 38 conta com 195,3nm na camada de LSMO e 941,2nm na de LNO. 
As Tabelas 3 e 4 apresentam as espessuras das camadas de LSMO e LNO respetivamente, 
referentes as amostras SiPtLSMOLNO. 
 




Tempo (min) Espessura (nm) 
SiPtLSMOLNO1 45 212,90 
SiPtLSMOLNO2 60 195,30 
SiPtLSMOLNO7 60 365,70 
SiPtLSMOLNO8 10 485,20 
 




Tempo (min) Espessura (nm) 
SiPtLSMOLNO1 45 1190,00 
SiPtLSMOLNO2 45 941,20 
SiPtLSMOLNO7 45 -- 
SiPtLSMOLNO8 10 -- 
 
A camada de LNO não é contínua nas amostras SiPtLSMOLNO7 e SiPtLSMOLNO8. Em 
vez disso, formam-se grãos (ilhas) dispersos na superfície da camada de LSMO, como se mostra 
nas figuras 39 e 40. Isto deve-se ao facto de a temperatura e energia por pulso laser serem altas 
nestas amostras. É sabido que a temperaturas altas, para T≥700ºC, o LNO apresenta uma fase 
secundária de 𝐿𝑖𝑁𝑏3𝑂8 (não-ferroelétrica) em conjunto com a fase de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 (ferroelétrica), 
como se pode ver no diagrama de fases do niobato de lítio [63]. Em filmes, a formação de 
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𝐿𝑖𝑁𝑏3𝑂8 ocorre em regiões próximas à superfície do filme [63]. A formação desta fase leva, por 
sua vez, à segregação do LNO em ilhas, em vez da formação de uma camada contínua, formando 
uma superfície rugosa nas amostras. 
 
 
Figura 39: Imagens de SEM da amostra SiPtLSMOLNO7 vistas de cima. 
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Como podemos ver nas Tabelas 3 e 4, as camadas das amostras SiPtLSMOLNO não 
apresentam a mesma proporcionalidade entre o tempo de deposição e a espessura. Isto deve-se 
ao facto de terem sido depositadas sob condições diferentes umas das outras, ou seja, a diferença 
nas espessuras não depende somente do tempo de deposição, mas também de outros fatores 
como a energia, a pressão e a frequência que serão comentados de seguida. 
 
• Energia: 
A camada LSMO da amostra SiPtLSMOLNO1 teve uma taxa de deposição de 5,32nm/min 
e a da amostra SiPtLSMOLNO7 teve uma taxa de 6,10nm/min apesar de terem a mesma 
frequência e a mesma pressão. Isso acontece porque a amostra SiPtLSMOLNO7 foi produzida 
com maior energia do laser. 
 
• Pressão: 
As amostras SiPtLSMOLNO1 e SiPtLSMOLNO2, por exemplo, foram depositadas utilizando 
a mesma energia e a mesma frequência, mas a primeira teve uma taxa de deposição de 
5,32nm/min enquanto a segunda teve uma taxa de 3,26nm/min. Esta disparidade deve-se ao 
facto da primeira amostra ter sido depositada com uma pressão de 0,1mBar e a segunda de 
0,2mBar, ou seja, quanto maior a pressão do gás no interior da câmara menor será a taxa de 
deposição. Isto sucede pelo facto de as partículas da pluma, no caminho entre o alvo e o substrato, 
colidirem mais vezes com a “barreira” formada pelas partículas do gás no interior da câmara. 
 
• Frequência: 
As amostras SiPtLSMOLNO7 e SiPtLSMOLNO8 foram depositadas à mesma energia e 
mesma pressão, mas devido a diferença na frequência (𝑓7 = 6𝐻𝑧 e 𝑓8 = 10𝐻𝑧), a taxa de 
deposição da primeira foi de 6,10nm/min e da segunda foi de 48,52nm/min. Então, a taxa de 
deposição é maior quanto maior a frequência do laser. 
 
4.1.2. Difração de raios-X 
Nas figuras 41, 42, 43 e 44 encontram-se os difratogramas de Raios-X para as amostras 
SiPtLSMOLNO. Encontram-se também linhas que demarcam os picos de referência do niobato de 
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lítio com estrutura romboédrica (ficha ICDD 20-631) e da manganite de lantânio e estrôncio 
também com estrutura romboédrica (ficha ICDD 72-7896). 
 
 
Figura 41: Difratogramas das amostras SiPtLSMOLNO1. 
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Figura 43: Difratogramas das amostras SiPtLSMOLNO7. 
 
 
Figura 44: Difratogramas das amostras SiPtLSMOLNO8. 
 
As deformações, ϵ, foram calculadas ajustando os picos mais evidentes a funções 
lourentzianas, de forma a determinar o parâmetro de rede, 𝑎𝑒𝑥𝑝, obtido pela difração de raios-X 
e recorrendo à relação ϵ =
𝑎𝑒𝑥𝑝−𝑎
𝑎
, onde 𝑎 representa o parâmetro de rede de um cristal perfeito.  
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Tabela 5: Valores tabelados dos parâmetros de rede do LNO (ficha ICDD 20-631), LSMO (ficha ICDD 72-
7896) e CFO (ficha ICDD 22-1086). 
Material 
Parâmetros 
a (Å) c (Å) 
LNO 5,1494 13,862 
LSMO 5,5023 13,3569 
CFO 8,3919 - 
 
A Figura 45 mostra um ajuste do pico (0 1 2) de LSMO referente à amostra 
SiPtLSMOLNO1. 
 
Figura 45: Ajuste de uma função Lorentz referente ao Pico (0 1 2) de LSMO da amostra SiPtLSMOLNO1. 
  
A tabela 6 apresenta os parâmetros de rede determinados do ajuste dos picos mais 
evidentes do LSMO das amostras SiPtLSMOLNO, assim como as respetivas deformações e efeitos. 
 
Tabela 6: Parâmetros de rede do LSMO para as amostras SiPtLSMOLNO. 
Amostra 𝑎𝑒𝑥𝑝 (Å) 𝛜 (%) Efeito 𝑐𝑒𝑥𝑝 (Å) 𝛜 (%) Efeito 
SiPtLSMOLNO1 5,52 0,33 Expansão 13,42 0,47 Expansão 
SiPtLSMOLNO2 5,50 0,04 Expansão 13,32 0,28 Expansão 
SiPtLSMOLNO7 5,48 0,40 Expansão 13,44 0,62 Expansão 
SiPtLSMOLNO8 5,48 0,40 Expansão 13,42 0,47 Expansão 
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A tabela 7 apresenta os parâmetros de rede determinados do ajuste dos picos mais 
evidentes do LNO das amostras SiPtLSMOLNO e respetivas deformações e efeitos. 
 
Tabela 7: Parâmetros de rede do LNO para as amostras SiPtLSMOLNO. 
Amostra 𝑎𝑒𝑥𝑝 (Å) 𝛜 (%) Efeito 𝑐𝑒𝑥𝑝 (Å) 𝛜 (%) Efeito 
SiPtLSMOLNO1 5,52 7,20 Expansão 13,26 4,34 Contração 
SiPtLSMOLNO2 5,54 7,59 Expansão 13,19 4,85 Contração 
SiPtLSMOLNO7 5,53 7,39 Expansão 13,18 4,92 Contração 
SiPtLSMOLNO8 5,52 7,20 Expansão 13,20 4,78 Contração 
 
Na camada LSMO dessas amostras, as deformações são de maior proporção quanto 
maior a espessura, ao passo que na camada LNO a deformação é menor quanto maior a 
espessura do filme. 
Estas deformações são resultantes dos desvios que a estrutura de cada camada sofre 
devido as interações mecânicas dos filmes com o substrato e entre um filme e outro. 
 
4.1.2.1. Tamanho de gão 
Como já mencionado no capítulo 3 do presente trabalho, o tamanho de grão, L, das 
amostras pode também ser obtido a partir dos picos de Bragg, ou seja, podemos calculá-lo pelos 
espectros de raios-X aplicando a fórmula de Scherrer (equação 3.8). Aqui, foram tidos em conta 
os picos de Bragg obtidos da camada LNO, que é a camada de topo. Os resultados estão presentes 
na tabela 8. 
 
Tabela 8: Tamanho de grão (L) para as amostras SiPtLSMOLNO. 
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Verificam-se grãos de tamanhos maiores quanto mais alta for a temperatura do substrato 
e maiores ainda quanto mais tempo se expõe a ela. 
Atendendo aos resultados que se obtiveram no presente trabalho, as melhores condições 
de preparação a se utilizar subsequentemente, são as apresentadas na tabela 9. 
 
Tabela 9: Resumo das melhores condições de preparação. 
Alvo Tsubstrato (ºC) Pdeposição (mBar) Elaser (mJ) flaser (Hz) dalvo-substrato (cm) 
LSMO 650 0,1 350 6 5 
LNO 1 3 
 
4.2. Amostras de 𝑳𝒊𝑵𝒃𝑶𝟑 sobre 𝑪𝒐𝑭𝒆𝟐𝑶𝟒 
4.2.1. Microscopia Eletrónica de Varrimento 
4.2.1.1. Espessura 
De igual modo, as amostras foram observadas lateralmente em SEM, como apresentam 
as figuras 46 e 47. 
 
 
Figura 46: Imagem lateral da amostra SiPtCFOLNO6 obtida por SEM. 
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Figura 47: Imagem lateral da amostra SiPtCFOLNO8 obtida por SEM. 
 
A amostra SiPtCFOLNO6, na Figura 46, apresenta uma camada de 227,4nm de CFO e 
uma camada de LNO com 425,5nm. A amostra SiPtCFOLNO8, na Figura 47, apresenta uma 
camada de 134,1nm de CFO e uma camada de LNO com 1010nm. 
As espessuras das camadas para os diferentes tempos de deposição, nas amostras 
SiPtCFOLNO, depositadas sob as mesmas condições de Energia, Pressão, Frequência, Distâncias 
e Temperatura, estão presentes nas Tabelas 10 e 11: 
 




Tempo (min) Espessura (nm) 
SiPtCFOLNO6 60 227,40 
SiPtCFOLNO8 60 221,50 








Filmes compósitos multicamada por Ablação laser 
António K. H. Calianguila – Universidade do Minho 




Tempo (min) Espessura (nm) 
SiPtCFOLNO6 45 425,50 
SiPtCFOLNO8 75 1010,00 
SiPtCFOLNO10 30 358,88 
 
Os valores da espessura da amostra SiPtCFOLNO10, foram estimados, a partir da taxa de 
deposição média, calculadas das amostras SiPtCFOLNO6 e SiPtCFOLNO8, nomeadamente: 
• Taxa média de deposição para CFO: 3,73nm/min. 
• Taxa média de deposição para LNO: 11,96nm/min. 
Nas duas camadas, é visível a proporcionalidade direta entre o tempo de deposição e a 
espessura. 
 
4.2.1.2. Morfologia da superfície 
Para se estudar a morfologia da superfície dos filmes analisaram-se as amostras 
SiPtCFOLNO6 e SiPtCFOLNO8. 
A figura 48 mostra a superfície da amostra SiPtCFOLNO6, na qual o tempo de deposição 
da camada de LNO, visível na figura, foi de 45 minutos.  
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A figura 49 mostra a superfície da amostra SiPtCFOLNO8, correspondente ao topo da 
camada de LNO, na qual o tempo de deposição da camada LNO foi de 75 minutos. 
 
 
Figura 49: Superfície da amostra SiPtCFOLNO8 vista em SEM. 
 
O tamanho de grão médio na amostra SiPtCFOLNO6 (tempo de deposição 45 minutos) é 
cerca de 179nm e na amostra SiPtCFOLNO8 (tempo de deposição 75 minutos) é cerca de 268nm. 
Este aumento do tamanho de grão em função do tempo de deposição é originado pela exposição 
durante mais tempo às temperaturas altas de preparação nas amostras de deposição mais longas, 
que, em consequência, originaram a coalescência e crescimento dos grãos nos filmes [62]. 
 
4.2.1.3. Composição Química (EDS) 
Para analisar a composição química das amostras usou-se a técnica EDS. As figuras 50 e 
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Figura 50: Análise EDS da amostra SiPtCFOLNO6. 
 
 
Figura 51: Análise EDS da amostra SiPtCFOLNO8. 
 
Nos resultados de EDS pode-se ver que estão presentes nas amostras os elementos 
esperados, não contendo impurezas. O aumento da presença do nióbio na amostra SiPtCFOLNO8 
(percentagem atómica 41,00%) em relação a amostra SiPtCFOLNO6 (percentagem atómica 
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4.2.2. Difração de raios-X 
Nas figuras 52 e 53 são apresentados os Difratogramas das amostras SiPtCFOLNO. 
Encontram-se também linhas que demarcam os picos de referência da ferrite de cobalto com 
estrutura cúbica espinela (ficha ICDD 22-1086) e do niobato de lítio com estrutura romboédrica 
(ficha ICDD 20-631). 
 
 
Figura 52: Difratograma da amostra SiPtCFOLNO6. 
 
 
Figura 53: Difratograma da amostra SiPtCFOLNO8. 
 
De igual modo, as deformações, ϵ, foram calculadas ajustando os picos mais evidentes à 
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A Figura 54 mostra o ajuste a função de Lorentz referente ao pico (1 1 1) de CFO no caso 
da amostra SiPtCFOLNO6. 
 
 
Figura 54: ajuste de uma função de Lorentz referente ao pico (1 1 1) de CFO da amostra SiPtCFOLNO6. 
A tabela 12 apresenta os parâmetros de rede determinados do ajuste dos picos mais 
evidentes do CFO das amostras SiPtCFOLNO, sendo que o CFO admite apenas o parâmetro de 
rede 𝑎, tratando-se de uma rede cúbica. A tabela 13 apresenta os parâmetros de rede 
determinados do ajuste dos picos mais evidentes do LNO nas mesmas amostras. 
 
Tabela 12: Parâmetros de rede do CFO para as amostras SiPtCFOLNO. 
Amostra 𝑎𝑒𝑥𝑝 (Å) 𝛜 (%) Efeito 
SiPtCFOLNO6 8,30 1,10 Contração 
SiPtCFOLNO8 8,31 0,98 Contração 
SiPtCFOLNO10 8,305 1,04 Contração 
 
Tabela 13: Parâmetros de rede do LNO para as amostras SiPtCFOLNO. 
Amostra 𝑎𝑒𝑥𝑝 (Å) 𝛜 (%) Efeito 𝑐𝑒𝑥𝑝 (Å) 𝛜 (%) Efeito 
SiPtCFOLNO6 5,21 1,08 Expansão 13,61 1,82 Contração 
SiPtCFOLNO8 5,19 0,79 Expansão 13,63 1,67 Contração 
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Nessas amostras, a camada LNO apresenta parâmetros com deformações menores para 
espessuras maiores, enquanto que para a camada CFO o parâmetro a apresenta sempre 
contrações. 
 
4.2.2.1. Tamanho de gão 
Tendo sido produzidas sob as mesmas condições, o tamanho de grão, L, nestas amostras 
é claramente proporcional ao tempo de deposição, que é o tempo em que os substratos ficam 
expostos à altas temperaturas. De igual modo, foram tidos em conta os picos de Bragg obtidos da 
camada LNO, que é a camada de topo. Os resultados estão presentes na Tabela 14. 
 
Tabela 14: Tamanho de grão (L) para as amostras SiPtCFOLNO. 




Sabe-se que o tamanho de grão por SEM vê a morfologia da superfície, portanto, tende a 
mostrar grãos grandes. Ao passo que o tamanho de grão por DRX mede-se a ordem cristalográfica, 
portanto, deteta as cristalites (pequenos cristais) que compõem os grãos grandes vistos em SEM. 
Por esta razão, os valores do tamanho de grão, L, apresentados na Tabela 14, são relativamente 
menores que os tamanhos que se podem observar nas figuras 48 e 49. 
 
4.2.3. Caracterização Dielétrica 
Para o estudo das características dielétricas, medimos a capacidade e a tanδ das 
amostras SiPtCFOLNO, desde a temperatura ambiente até aos 220ºC para a amostra 
SiPtCFOLNO6, até aos 140ºC para a amostra SiPtCFOLNO8 e até aos 200ºC para a amostra 
SiPtCFOLNO10. As medidas foram efetuadas em aquecimento e arrefecimento para as 
frequências 100Hz, 1000Hz, 10000Hz, 100000Hz e 1000000Hz. 
A figura 55 mostra o comportamento da capacidade em função da frequência para 
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Figura 55: Capacidade em função da frequência, para distintos valores da temperatura, referente a 
amostra a) SiPtCFOLNO6, b) SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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Na figura 56 pode ver-se como varia a capacidade em função da temperatura para 
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A capacidade diminui com o aumento da frequência e é tanto maior quanto maior a 
temperatura da amostra. Isto deve-se ao facto de que com o aumento da temperatura as cargas 
terem mais energia para se moverem localmente sob ação do campo elétrico alternado aplicado.  
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Figura 58: tanδ em função da temperatura, para distintos valores da frequência, referente a amostra a) 
SiPtCFOLNO8 e b) SiPtCFOLNO10. 
 
A contribuição crescente da ferrite de cobalto nas propriedades dielétricas das amostras 
compósitas permite que a tanδ em função da frequência apresente uma descida, que tende a ser 
mais lenta para temperaturas baixas e mais brusca para altas temperaturas. Por outro lado, a 
tanδ apresenta um crescimento significativo com o aumento da temperatura. Este aumento é 
característico da contribuição da ferrite de cobalto e deve-se ao aumento do hopping de eletrões 
entre os iões Fe3+/Fe2+ e Co3+/Co2+ [12]. 
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Por meio dessas medidas da capacidade e da tanδ, foi possível estudar o comportamento 
da permitividade real, ε’, (equação 3.5) e da permitividade imaginária, ε’’, (equação 3.6), em 
função da temperatura e da frequência.  




Figura 59: Permitividade real em função da temperatura, referente a amostra a) SiPtCFOLNO8 e b) 
SiPtCFOLNO10. 
 
A permitividade real toma valores mais altos quanto maior a temperatura e a 
proporcionalidade é inversa quando se trata da frequência. 
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A figura 60 mostram o comportamento da permitividade imaginária em função da 





Figura 60: Permitividade imaginária em função da temperatura, referente a amostra a) SiPtCFOLNO6, b) 
SiPtCFOLNO e c) SiPtCFOLNO10. 
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Durante a subida e a descida da temperatura a permitividade imaginária apresenta o 
mesmo declive.  
A permitividade elétrica real e imaginária aumentam com o aumento da temperatura, uma 
vez que há mais energia disponível para que as cargas se possam mover localmente e seguir o 
campo elétrico alternado aplicado. E toma valores mais altos quanto menor a frequência.  
Mediu-se também a permitividade real e imaginária em função da frequência (dos 20Hz 
até aos 3MHz) para as três amostras. 



















Filmes compósitos multicamada por Ablação laser 




Figura 61: Permitividade real em função da frequência, referente a amostra a) SiPtCFOLNO6, b) 
SiPtCFOLNO8 e SiPtCFOLNO10. 
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Figura 62: Permitividade imaginária em função da frequência, referente as amostras a) SiPtCFOLNO6; b) 
SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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A permitividade, real e imaginária, apresentam uma descida brusca na zona das baixas 
frequências e uma descida relativamente mais controlada em frequências altas. Esta descida 
brusca pode revelar uma contribuição de um termo de condutividade alto, visto que se trata de 
um dielétrico não-ideal, como mencionado no capítulo 2 do presente trabalho (equação 2.36).  
Assim sendo, ajustou-se linearmente a curva do logaritmo da permitividade imaginária em 
função do logaritmo da frequência, na zona de baixas frequências, de forma a encontrar a 
interceção com o eixo dos 𝑦𝑦, isto é, em ln 𝜔 = 0 ⇒ ln ′′ = ln(𝜎
0⁄ ), obtendo-se a 
condutividade.  
A figura 63 mostra os gráficos do logaritmo da permitividade imaginária, ′′, em função 
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Figura 63: Logaritmo da permitividade imaginária, ε'', em função do logaritmo da frequência, ω, referente 
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E na figura 64 apresenta-se o ajuste linear na zona de baixas frequências para e os 





Figura 64: Logaritmo de ε’’ em função do logaritmo da frequência e respetivo ajuste linear referente as 
amostras a) SiPtCFOLNO6; b) SiPtCFOLNO8; c) SiPtCFOLNO10. 
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Repetiu-se o procedimento para todas as curvas de todas as amostras e assim podemos 
observar o comportamento da condutividade em função da temperatura, cujos valores estão 
presentes na Tabela 15. 
 
Tabela 15: Termo da condutividade para cada valor da temperatura nas três amostras SiPtCFOLNO. 
Amostra T 
(ºC) 
𝜎 (S/m) Amostra T 
(ºC) 


































30 1,39E-07 30 1,53E-08 40 1,68E-09 
40 1,22E-07 40 1,33E-08 50 1,52E-09 
50 1,63E-07 50 1,01E-08 110 1,21E-09 
60 2,25E-07 60 2,42E-09 130 1,35E-09 
70 2,97E-07 70 2,46E-09 140 1,31E-08 
80 3,76E-07 80 1,62E-09 150 3,13E-08 
90 5,11E-07 90 1,73E-09 160 3,13E-08 
100 6,99E-07 100 1,88E-09 170 3,34E-08 
110 9,38E-07 110 2,64E-09 180 4,69E-08 
120 1,41E-06 120 4,38E-09 190 1,57E-07 








E assim, podemos ver esses valores representados graficamente, na figura 65, para 
melhor apreciação do comportamento da condutividade, 𝜎, em função da temperatura. 
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Figura 65: Condutividade em função da temperatura referente as amostras a) SiPtCFOLNO6; b) 
SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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A condutividade apresenta um máximo por volta dos 30ºC na amostra SiPtCFOLNO8, mas 
de modo geral pode dizer-se que apresenta um patamar com poucas oscilações para baixas 
temperaturas. A cerca de 100ºC inicia-se uma subida acentuada. Esta subida acentuada mostra 
um comportamento do tipo Arrhenius com uma energia de ativação 𝐸𝑎:  = 0𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑎/𝑘𝐵𝑇), 
em que 𝑇 é a temperatura, 𝑘𝐵 a constante de Boltzman e 0 a condutividade a temperatura alta. 
Para se estudar a energia de ativação dependente da condutividade fez-se o ajuste linear 
da curva de 𝑙𝑛(𝜎) em função do inverso de T, de forma a determinar o declive na zona em que 
a condutividade aumenta com a temperatura, que corresponde à expressão 
−𝐸𝑎
𝑘𝐵
⁄ , através da 





 , como se pode ver na figura 66. Para comparação entre as 
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Figura 66: Logaritmo de σ em função do inverso de T e respetivo ajuste linear referente as amostras a) 
SiPtCFOLNO6, b) SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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E os valores da Energia de ativação estão presentes na tabela 16. 
 
Tabela 16: Energia de ativação dependente da condutividade. 





Em cristais de LNO na fase ferroelétrica a evolução da condutividade com a temperatura 
revela um comportamento ativado termicamente com dois possíveis declives. O primeiro 
corresponde à zona de baixas temperaturas onde a condução é concretizada pelo mecanismo de 
polarões e apresenta uma energia média de ativação de 0,84eV. No LNO cristalino podem ocorrer 
vários tipos de polarões. Podem ocorrer polarões livres devido a eletrões em sítios cristalográficos 
com deficiência de Nb (NbNb4+) ou em sítios em que um Li substitui um Nb (NbLi4+). Além disso, um 
par de polarões vizinhos (NbLi4+ - NbNb4+) pode formar um bipolarão. Estes bipolarões podem ser 
dissociados termicamente. O segundo, correspondente à zona de altas temperaturas, onde a 
condução é iónica, associada a defeitos como deficiências de oxigénio, e apresenta uma energia 
média de ativação de 1,2eV [66].  
Aqui, pelos dados presentes na Tabela 16 pode-se concluir que nas amostras 
SiPtCFOLNO6 e SiPtCFOLNO8, mais espessas, a condução é regida pelo mecanismo de polarões 
e na amostra SiPtCFOLNO10, mais fina, a condução é iónica. É de esperar que a amostra mais 
fina esteja mais sujeita a defeitos, devido à maior influência da superfície/interfaces é maior.  
Estudou-se também a condutividade dependente da frequência (condutividade AC) que 
pode ser provocada pelo hopping de orientação localizado (“salto” de eletrões para frente e para 
trás entre cargas ou entre defeitos de carga (e.g., deficiências de oxigénio), na presença de dipolos 
induzidos ou permanentes). Neste sentido, calculou-se a condutividade AC em função da 
frequência. A condutividade AC é obtida da permitividade elétrica  por meio da transformação 
()  = 𝑖0, onde  é a frequência angular e 0 a permitividade do vazio. 
A figura 67 mostra o comportamento da parte imaginária desta condutividade (𝜎𝑎𝑐′′ =
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Figura 67: Parte imaginária da condutividade AC em função frequência angular, referente a amostra a) 
SiPtCFOLNO6, b) SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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A figura 68 mostra o comportamento da parte real (𝜎𝑎𝑐′ = ′′𝜔 0) em função da 





Figura 68: Parte real da condutividade AC em função frequência angular, referente a amostra a) 
SiPtCFOLNO6, b) SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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Nota-se que na zona de altas frequências há claramente um aumento na condutividade 
AC, tanto real (𝜎𝑎𝑐′) quanto imaginária (𝜎𝑎𝑐′′), para todas as amostras e em diferentes 
temperaturas. Ao passo que na zona de baixas frequências a condutividade apresenta um 
comportamento quase independente da frequência, correspondente à condutividade DC. Verifica-
se igualmente um aumento da condutividade com a temperatura. 
Para se estudar os fatores que regem este comportamento, fez-se o ajuste de cada curva 
ao modelo 𝜎𝑎𝑐′ = 𝜎𝑑𝑐  + 𝐴𝜔
𝑛 proposto por A. K. Jonscher (1977) [66] e analisou-se o 
comportamento dos parâmetros em função da temperatura. A figura 69 apresenta algumas curvas 
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Figura 69: Parte real da condutividade AC em função frequência angular e respetivo ajuste linear, 
referente a amostra a) SiPtCFOLNO6, b) SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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Repetindo o procedimento para as curvas de todas as temperaturas de cada uma das 
amostras, foi possível o estudar o comportamento dos parâmetros 𝑛 e 𝐴, visto que os valores da 
condutividade DC, 𝜎, já se encontram na Tabela 15. Por essa razão privilegiou-se o ajuste à zona 
das frequências altas, em vez do patamar DC. 
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Figura 70: Parâmetro n em função da temperatura, referente a amostra a) SiPtCFOLNO6, b) 
SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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Figura 71: Parâmetro A em função da temperatura, referente a amostra a) SiPtCFOLNO6, b) 
SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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Utilizando a condutividade DC anteriormente determinada e os parâmetros 𝑛 e A aqui 





, que foi identificada como 
sendo a taxa de hopping de iões [67]. 
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Figura 72: frequência angular, 𝜔𝑝, em função da temperatura referente a temperatura a) SiPtCFOLNO6, 
b) SiPtCFOLNO8 e c) SiPtCFOLNO10. 
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Para as amostras SiPtCFOLNO6 e SiPtCFOLNO8, mais espessas, observa-se que 𝜔𝑝 é 
aproximadamente constante, variando pouco com a temperatura. Para a amostra mais fina, o 
comportamento varia mais, com uma região intermédia onde 𝝎𝒑 é mais baixo. Isto poderá ter a 
ver com o facto de a condução ser iónica a temperaturas altas, como se viu anteriormente. 
A partir dos dados das componentes real e imaginária da permitividade em função da 
frequência, construiu-se os diagramas de Cole-Cole para as várias temperaturas, tal como é 
mostrado na figura 73. Os gráficos de Cole-Cole que representam a permitividade dielétrica 
imaginária, '', em função da permitividade dielétrica real, ', mostram a presença de semicírculos 




Figura 73: Permitividade dielétrica imaginária em função da permitividade dielétrica real referente as 
amostras a) SiPtCFOLNO8 e b) SiPtCFOLNO10 para distintos valores da temperatura.
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Estudou-se cada curva individualmente e retirou-se o valor da frequência máxima, 𝜔𝑚á𝑥, 
por meio da qual foi possível determinar o respetivo tempo de relaxação, 𝜏, pela equação 
𝜔𝑚á𝑥𝜏 = 1.  
Para estudar as energias de ativação das amostras recorreu-se ao estudo do 
comportamento do tempo de relaxação  em função da temperatura  = 0𝑒𝑥𝑝(𝐸𝑎/𝑘𝐵𝑇). Aqui, 
a energia de ativação corresponde ao comportamento da polarização ao ser estimulada pelo 
campo elétrico AC e é de esperar que seja diferente da energia de ativação da condução elétrica 
DC anteriormente determinada. Assim,  ajustou-se linearmente o gráfico do 𝑙𝑛(𝜏) em função do 
inverso de T, de forma a determinar o declive da reta, que, de acordo com a equação (2.40), 
corresponde a expressão 
𝐸𝑎
𝑘𝐵




Figura 74: Logaritmo de τ em função do inverso de T e respetivo ajuste linear referente a amostra a) 
SiPtCFOLNO8 e b) SiPtCFOLNO10. 
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A Tabela 17 mostra as energias de ativação das amostras. 
 
Tabela 17: Energias de ativação. 




No que diz respeito à constante dielétrica da ferrite de cobalto, a sua polarização tem 
origem no deslocamento de cargas resultantes do hopping de eletrões entre os iões Fe2+ e Fe3+ e 
de lacunas entre os iões Co3+ e Co2+ das posições octaédricas da estrutura e na direção do campo 
elétrico. 
Nestas ferrites a polarização e a condutividade estão relacionadas. Os eletrões e lacunas 
localizados nos iões da rede cristalina são os responsáveis pelo transporte elétrico numa ferrite, 
através da sobreposição das funções de onda de iões adjacentes. A temperaturas baixas a 
polarização induzida é dominada pela difusão (“hopping”) entre os iões localizados nos sítios 
octaédricos. Isto deve-se ao facto de as distâncias entre iões nos sítios tetraédricos (A) e entre iões 
sítios octaédricos (B) do CoFe2O4, serem tipicamente de 0.35nm e 0.3nm [54], o que faz com que 
a energia de ativação associada ao “hopping” de eletrões e lacunas entre os sítios tetraédricos 
seja maior do que entre os sítios octaédricos [64]. A este regime, a temperaturas baixas, são 
atribuídas energias de ativação da ordem dos 0,45eV. O aumento da temperatura provoca o 
aumento das vibrações da rede, o que leva a existência de outro regime de polarização originado 
pelo “hopping” entre iões localizados nos sítios tetraédricos. A este regime, a altas temperaturas, 
são atribuídas energias de ativação da ordem dos 0,8eV [64].  
Pelos valores da energia de ativação apresentados na Tabela 17, conclui-se que nestas 
amostras a polarização e a condutividade AC é dominada pelo “hopping” entre eletrões e lacunas 
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5. CONCLUSÕES 
Neste trabalho foram sintetizados sistemas multiferróicos, sob a forma de filmes finos, 
constituídos por uma camada de um material ferroelétrico preparado sobre um filme 
ferromagnético. 
Nesse sentido, foram preparados filmes finos bicamada por ablação laser, compostos por 
uma camada de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3(ferroelétrico) depositada sobre um filme de 𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4 (ferromagnético) 
sobre substratos de Si cobertos com platina (001). Foram também preparados sistemas bicamada 
de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 sobre 𝐿𝑎0.67𝑆𝑟0.33𝑀𝑛𝑂3 (ferromagnético). 
Foram estudadas as suas propriedades estruturais, morfológicas e dielétricas. Uma vez 
que em resultado de trabalhos anteriores as condições de preparação das bicamadas de CFO/LNO 
eram conhecidas, aqui pretendia-se aprofundar o estudo das propriedades dielétricas em função 
das condições de preparação. Por sua vez, as bicamadas multiferróicas de LSMO/LNO não foram 
ainda exploradas, na literatura, pretendendo-se neste trabalho determinar e otimizar as condições 
de preparação. As melhores condições de preparação que se obteve, atendendo aos resultados 
do presente trabalho, são: Temperatura  do substrato de 650ºC, Energia do pulso laser de 350mJ, 
frequência de 6Hz, Pressão do gás de 0.1mBar para o LSMO e 1mBar para o LNO e uma distância 
alvo-substrato de 5cm para o LSMO e 3cm para o LNO. 
As amostras foram analisadas em microscopia eletrónica de varrimento (SEM) para 
determinar a espessura dos filmes, sua a morfologia e as taxas de deposição. Fez-se o uso da 
espetroscopia de dispersão de energia (EDS) para se estudar a composição química das mesmas. 
Quanto à espessura, as amostras de SiPtCFOLNO apresentam uma taxa média de deposição de 
3,73nm/min para o CFO e 11,96nm/min para o LNO. Assim sendo, tivemos amostras com 
espessura total do filme entre os 639,38nm e os 1231,50nm dependendo do tempo de deposição. 
Nas amostras de SiPtLSMOLNO a taxa de deposição dependeu também dos outros fatores, além 
do tempo de deposição, uma vez que se usaram diferentes temperaturas, energias do laser, 
pressões, etc, nas deposições. Por exemplo, comparou-se amostras com diferentes condições e 
verificou-se que a taxa foi maior quanto maior a energia ou a frequência e menor quanto maior a 
pressão do gás no interior da câmara. Desta feita, a espessura total dessas amostras variou entre 
os 1136,50nm e os 1402,90nm. Nas amostras depositadas com Energia de 400mJ e 
Temperatura de 700ºC verificou-se ainda que a camada de LNO não era contínua, em vez disso, 
tendo-se formado grãos (ilhas) de LNO sobre a camada de LSMO. Isto deve-se à presença da fase 
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de 𝐿𝑖𝑁𝑏3𝑂8 em conjunto com a fase de 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3, que surge nessa região de temperaturas. 
Quanto à morfologia da superfície, pode-se observar que os filmes de LNO são compostos por 
grãos com tamanhos de aproximadamente 179 – 268nm. Em EDS foram encontrados os 
elementos que eram esperados, não tendo sido observada a presença de impurezas nas amostras. 
Pelas medidas de difração de raios-X determinou-se para cada camada dos diferentes 
tipos de amostras as deformações da rede, resultantes da interação mecânica com o substrato e 
com a outra camada. Assim, na camada LSMO das amostras de SiPtLSMOLNO, verificaram-se 
expansões entre os 0,04 e 0,40% referente ao parâmetro 𝑎 e entre os 0,28 e 0,62% referente ao 
parâmetro 𝑐. Desvios esses que são de maior proporção quanto maior a espessura do filme. Esta 
evolução teve a ver com as diferentes condições de preparação utilizadas na camada de LSMO. 
Por sua vez, na camada LNO verificaram-se expansões entre 7,2 e 7,6% referente ao parâmetro 𝑎 
e contrações entre 4,34 e 4,92% para o parâmetro 𝑐. Neste caso, o desvio é de menor proporção 
quanto maior a espessura do filme, em virtude da relaxação de tensões mecânicas. Em relação 
às amostras de SiPtCFOLNO, na camada de CFO verificaram-se contrações entre os 0,98 e 1,10% 
referente ao parâmetro 𝑎. Na camada de LNO, igualmente a outro tipo de amostras, o desvio é 
de menor proporção quanto maior a espessura do filme. Verificaram-se expansões entre 0,79 e 
1,08% referente ao parâmetro 𝑎 e contrações entre 1,67 e 1,82% para o parâmetro 𝑐. Verificou-
se ainda que o tamanho de grão do LNO, calculado por difração de raios-X, depende da 
temperatura do substrato e do tempo de deposição, tendo variado entre os 29,7nm e os 41,4nm 
para as amostras de SiPtLSMOLNO e entre 41,3nm e os 44,6nm para as amostras de 
SiPtCFOLNO. 
A caracterização dielétrica foi feita medindo a capacidade e a tanδ entre a temperatura 
ambiente e os 220ºC na faixa dos 20Hz até aos 3MHz. O que se pode constatar pelas medidas 
da capacidade e da tanδ é que a permitividade dielétrica, tanto real quanto imaginária, aumenta 
com a temperatura e diminui com a frequência. Esta variação da permitividade dielétrica em 
função da frequência revela a contribuição de um termo de condutividade alto para baixas 
frequências. Assim sendo, verificou-se que, de modo geral, esta condutividade DC apresenta pouca 
variação para baixas temperaturas, até passar pelos 100ºC, ponto a partir do qual começa uma 
subida acentuada que mostra um comportamento do tipo Arrhenius com uma energia de ativação, 
𝐸𝑎, de 0,68eV e 0,86eV para as amostras mais espessas e de 1,11eV para a amostra mais fina. 
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Isto permitiu concluir que condução é regida pelo mecanismo de polarões nas primeiras duas 
amostras e iónica na última. 
Ao estudar a condutividade AC verificou-se um crescimento acentuado na zona de altas 
frequências, ao passo que na zona de baixas frequências a condutividade apresenta um 
comportamento quase independente da frequência, correspondente à condutividade DC. 
Pelas energias de ativação, de 0,40eV e 0.48eV, obtidas estudando o comportamento do 
tempo de relaxação representado nos gráficos da permitividade imaginária em função da 
permitividade real, concluímos que o comportamento da polarização é dominado pelo “hopping” 
entre eletrões e lacunas localizados nos iões dos sítios octaédricos da rede da ferrite de cobalto. 
Em trabalhos futuros sugere-se a produção de amostras menos espessas de modos a 
fazer o efeito de interface se estender por toda a camada. Assim como efetuar medidas magnéticas 
e magnetoelétricas de modos a estudar-se também o efeito do acoplamento. Sugere-se igualmente 
o ajuste das propriedades dielétricas com o modelo de Havriliak-Negami de formas a obter 
melhores tempos de relaxação (com maior resolução). Sugere-se ainda estudar efeitos de ótica 
não linear nas amostras, em particular na sua camada de LNO. Nas amostras do tipo 
SiPtLSMOLNO sugere-se efetuar medidas dielétricas para correlacionar com os parâmetros de 
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